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Abstract
Up to now YBa2Cu3O7−δ (YBCO) from the REBCO (RE = rare earth) family is the
best investigated high-temperature superconductor (HTS), and above all epitaxially
grown films are of technological interest. But for good superconducting properties,
as well textured, nearly monocrystalline substrate surface is needed. Here The RA-
BiTS (rolling-assisted biaxially textured substrates) process coild make longsacale
applications possible. Flexible substrates are from nickel alloys by rolling and sub-
sequent heating in Vacuum.
An epitaxial growth of the HTS is possible after the deposition of suitable buffer
layer, which serve as a chemical barrier between the ferromagnetic Nickel substrate
and match the structural properties of the substrate tape and the YBCO layer. In
order to deposit high quality YBCO films on textured Nickel substrates highly (100)
textured and crack free buffer layers are needed. Only few materials such as CeO2
and Yttria-stabilised Zirconia (YSZ) are suited for the use as a buffer layer. In this
thesis several deposition techniques such as rf sputtering, thermal reactive evapora-
tion were optimized for the deposition of highly textured CeO2 - and YSZ-films on
Highly cube textured Ni-W-RABiTS tapes. The buffer layers were characterised by
means of a series of characterization techniques including XRD, SEM, AFM, EBSD
optical microscopy and profilometry. The growth behaviour of buffer layer was stu-
died in detail to ensure (100) oriented growth on the cube textured NiW substrate.
In order to investigate the influence of buffer layers on the transfer of the biaxial
texture to the upper layers, a new method has been devised for examining selected
areas of surfaces using Diamond pyramid of Vickers micro-Hardness Tester, this was
employed to create a set of markers so that the exact area can be refound in the
subsequent SEM, AFM and EBSD Measerement. Wich providing information on
the propagation of the grain morphology, texture, and grain boundary network from
the substrate to the buffer layers in the same expected area.
The EBSD data were collected in the form of orientation map, misorientation map,
pole figure, and misorientation distribution histogram. The histograms for the CeO2
sample reveal a maximum of misorientation of the grain boundaries at about 3,8°
and for YZO at about 2,7°. The in-plane-alignment shows a nearly 45° rotation of
CeO2 and YSZ with respect to the NiW-substrate. The misorientation of the cube
out-of-plane texture exhibits maxima at angles of about 2,5° and 3,5°, respectively.
YBCO films were deposited by dc-sputtering and metalorganic chemical vapor depo-
sition (MOCVD) on the buffer layers and the resulting superconducting properties
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Schon nach der Entdeckung der widerstandslosen Leitung des elektrischen Stroms in
Quecksilber durch Kammerlingh-Onnes [1], erkannten Physiker technische Anwen-
dungsmo¨glichkeiten der Supraleitung, vor allem zur Erzeugung von hohen Magnet-
feldern. Jedoch wurde ein daru¨ber hinausgehender wirtschaftlicher Einsatz der Su-
praleiter aufgrund der erforderlichen niedrigen kritischen Temperaturen, unterhalb
der die derzeit bekannten metallischen Elemente, Verbindungen und Legierungen in
den supraleitenden Zustand u¨bergehen, sehr erschwert. Trotz intensiver Material-
forschung schien es lange Zeit unmo¨glich, Supraleiter zu finden, die eine kritische
Temperatur besitzen, die oberhalb der U¨bergangstemperatur von 23,2 K liegt, die
bei Nb3Ge gefunden wurde [2].
Es war eine U¨berraschung, als Bednorz und Mu¨ller im Jahre 1986 eine sensationelle
Entdeckung machten. Sie konnten zum ersten Mal einen steilen Abfall des Wider-
standes knapp unterhalb von 30 K und schließlich den supraleitenden Zustand bei
10 K in dem System BaLa2CuO4 nachweisen [3]. Es war der erste Hinweis, dass
es Materialien mit einer deutlich ho¨heren U¨bergangstemperatur gibt, als die der
jetzt sogenannten klassischen supraleitern. Diese Entdeckung lo¨ste einen regelrech-
ten Forschungsboom in der Supraleiterforschung aus, der bis heute anha¨lt. Bald
folgten weitere Erfolge, die U¨bergangstemperatur deutlich zu erho¨hen.
Der erste supraleitenden Zustand oberhalb des Siedepunktes von flu¨ssigem Stickstoff
wurde 1987 von Wu et al. in YBa2Cu3O7−δ (YBCO) entdeckt, mit einer U¨bergang-
stemperatur von 92 K [4]. Danach wurden noch weitere keramische Verbindungen
mit einer ho¨heren U¨bergangstemperatur entdeckt. Die Spitzenreiter sind derzeit
Quecksilber-Verbindungen mit einer kritischen Temperatur von bis zu 155 K un-
ter einem Druck von u¨ber 10 GigaPascal [5, 6]. Sie sind jedoch instabil bei niedrigen
Dru¨cken. Aufgrund der unkomplizierten Eigenschaften von YBCO wird in diesem
Materialsystem daher nach wie vor das gro¨ßtmo¨gliche Anwendungspotenzial gese-
hen, so dass YBCO bis heute Gegenstand intensiver Forschung geblieben ist.
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Neben der hohen U¨bergangstemperatur mu¨ssen keramische Hochtemperatursupra-
leiter (HTSL) vor allem das Kriterium erfu¨llen, eine hohe kritische Stromdichte im
Bereich von mehreren MA/cm2 verlustfrei tragen zu ko¨nnen, um technisch anwend-
bar zu sein.
Eine Herausforderung besteht derzeit in der Entwicklung und Herstellung langer
Bandleiter mit hohen kritischen Stromdichten Jc. Dabei stellen die ausgepra¨gten
anisotropen Eigenschaften der HTSL große Anforderung an die Herstellungsmetho-
de. Fu¨r die Herstellung von BSCCO-2223-Bandleitern, den sog. HTSL-Bandleiter
der 1. Generation, wird das Pulver-im-Rohr-Verfahren (Powder-In-Tube - PIT) an-
gewendet [22]. Die Herstellung von YBCO-Bandleitern, den sog. HTSL-Bandleiter
der 2. Generation, erfolgt durch die epitaktische Abscheidung von YBCO-Schichten
auf geeigneten, vorzugsweise metallischen Substraten. Diese erfordern die zusa¨tzliche
Abscheidung von Pufferschichten als Diffusionsbarrieren. Aufgrund der kleinen Ko-
ha¨renzla¨nge von YBCO stellen Korngrenzen Barrieren fu¨r den Suprastrom dar. So
zeigt die kritische Stromdichte einen exponentiellen Abfall mit zunehmenden Miß-
orientierungswinkel. Die Gru¨nde hierfu¨r werden in Kapitel 2.3 behandelt. Um hohe




Abb. 1.1: Schematische Darstellung des
Aufbau eines YBCO-Bandleiters
auf einem texturierten Substrat.
Fu¨r die Abscheidung epitaktischer bzw.
texturierter Puffer- und YBCO-Schichten
stehen drei Prozesswege zur verfu¨gung:
Die ionenstrahlunterstu¨tzte Abscheidung
(Ion Beam Assisted Deposition -IBAD),
die Abscheidung auf geeigneten Substra-
ten (Inclined Substrate Deposition - ISD)
und die Abscheidung auf biaxial textu-
rierten Substraten (Rolling Assisted Biaxialy Textured Substrates -RABiTS). Beim
IBAD- und ISD-Verfahren erfolgt die Schichtabscheidung auf untexturierten po-
lykristallinen oder sogar amorphen Substraten, wobei die Texturierung der abge-
schiedenen Schicht durch eine ionenstrahlinduzierte Wachstumsauslese bestimmter
Orientierung (IBAD) bzw. durch eine Kippung des Substrates zu den einfallenden
Beschichtungspartikeln (ISD) erreicht wird.
Als Beschichtungsmethoden stehen u. a. Sputtern, gepulste Laserdeposition (PLD),
Elektronenstrahlverdampfen und reaktives thermisches Verdampfen zu Verfu¨gung.
Neben den bereits genannten physikalischen Beschichtungsverfahren (PVD) ko¨nnen
hierbei insbesondere chemiche Abscheidetechniken wie die Abscheidung aus der Gas-
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phase (Chemical Vapour Deposition - CVD und Metal Chemical Vapour Deposition
- MOCVD) und die chemische Abscheidung aus der Lo¨sung (Chemical Solution De-
position - CSD) zum Einsatz Kommen.
Fu¨r die großtechnische Herstellung von YBCO-Bandleitern ist die RABiTS-Methode
aufgrund ihrer Flexibilita¨t eine der attraktivsten Methoden. Bei RABiTS wird durch
spezielles Walzen und nachfolgende Rekristallisation eines bestimmten Metalls wie
Nickel (Ni) oder eine Ni-Legierung ein metallisches Band mit biaxialer Wu¨rfeltextur
hergestellt. Da z. B. der HTSL YBa2Cu3O7−δ mit Nickel reagiert und dadurch die
Transporteigenschaften beeintra¨chtigt werden, ist es nicht mo¨glich, YBCO direkt auf
das Nickelband zu deponieren. Daher beno¨tigt man eine oder mehrere Pufferschich-
ten zwischen YBCO und dem Metallband. Diese Zwischenschichten mit einer Dicke
in der Gro¨ßenordnung bis etwa 1µm sollen das Eindiffundieren von Metallatomen
aus dem Tra¨germaterial in das HTS- Material verhindern, um eine damit verbundene
Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften des HTS-Materials zu vermeiden.
Zugleich kann mit einer solchen als Diffusionsbarriere dienenden Zwischenschichten
auch die Oberfla¨che gegla¨ttet und die Haftung des HTS-Materials verbessert wer-
den. Entsprechende Zwischenschichten bestehen insbesondere aus Metalloxiden und
sind somit in der Regel elektrisch isolierend.
Neben der Eigenschaft als Diffusionsbarriere soll diese mindestens eine Zwischen-
schicht daru¨ber hinaus die Forderung erfu¨llen, dass sie ein texturiertes Wachstum
des auf ihr aufzubringenden HTS-Materials ermo¨glicht. Folglich mu¨ssen die Zwi-
schenschichten selbst eine entsprechende Textur besitzen. Der U¨bertrag der kris-
tallographischen Orientierung beim Wachstum einer Schicht auf einer chemisch an-
dersartigen Unterlage ist unter dem Begriff
”
Heteroepitaxie“ bekannt. Hierbei muss
die Zwischenschicht an die Gitterkonstanten des HTS-Materials mo¨glichst gut an-
gepasste Abmessungen ihrer Einheitszellen besitzen. Daru¨ber hinaus sollte sie einen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen, der mit dem des HTS-Materials
zumindest anna¨hernd u¨bereinstimmt, um so unerwu¨nschte mechanische Spannun-
gen bei den fu¨r Anwendungen der Supraleitungstechnik und eine Schichtpra¨parati-
on vermeidbaren Temperaturzyklen oder -unterschieden und gegebenenfalls dadurch
bedingten Scha¨digungen wie Abplatzen zu vermeiden. Ausgehend von bereits biaxial
texturierten Metallba¨ndern werden dabei die Pufferschichten und das YBCO epitak-
tisch aufgebracht. Die Textur des Substrates kann damit auf die Pufferschicht und
von dort auf die Supraleiterschicht u¨bertragen werden.
Hauptschwierigkeit der Produktion von Coated Conductors ist die Tatsache, dass
die HTSL-Schicht eine extrem hohe Textur, d.h. kristallographische Orientierung
aufweisen muss. Die einzelnen Kristallite der Schicht du¨rfen nur um einen minima-
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len Betrag gegeneinander verkippt sein, da sonst die supraleitenden Eigenschaften
massiv beeintra¨chtigt werden. Daher ist es notwendig zu verstehen, was wa¨hrend
der verschiedenen Prozessschritte geschieht, und wie sich die biaxiale Textur von
Schicht zu Schicht vera¨ndert. Die Vorliegende Arbeit, die im Rahmen eines YBCO-
Bandleiterprojekts der Helmholtz-Gemeinschaft entstanden ist, bescha¨ftigte sich mit
der Herstellung und Charakterisierung derzeit meist erfolgreichsten Pufferschichtar-
chitektur CeO2 /YSZ/CeO2 auf biaxial texturierten Ni-5at%W-Substraten.
Ziel dieser Arbeit ist es, Mehrlagen bestehend aus YBCO und Pufferschichten auf
epitaktischen Nickel-Schichten zu optimieren und zu untersuchen, was die Transpor-
teigenschaften der YBCO-Schicht besonders beeinflusst.
Im Anschluss an diese Einleitung werden in Kapitel 2 zuna¨chst grundlegende Eigen-
schaften der Supraleitung bzw. des Hochtemperatursupraleiters YBCO in Hinblick
auf die Entwicklung und und Anwendung von Bandleitern vorgestellt. Es folgt eine
U¨berblick u¨ber die Eigenschaften von Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern,
wie sie auch in polykristallinen Bandsupraleitern vorkommen. Beginnend mit einer
Klassifikation von Korngrenzen wird die Struktur der Korngrenzen spezifiziert und
das eigentliche Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleitung, na¨mlich die
exponentielle Reduktion der kritischen Stromdichte der Korngrenzenwinkel disku-
tiert. Anschließend werden die erforderlichen Eigenschaften von YBCO-Bandleitern
sowie u¨ber relevante Substart- und Puffermaterialien ausfu¨hrlich erla¨utert.
Das dritte Kapitel beschreibt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Her-
stellungsverfahren und Charakterisierungstechniken. Dies sind zuna¨chst die unter-
schiedlichen Pufferdepositionsprozesse, der YBCO-Depositionsprozess, der an die
speziellen Anforderungen der Beschichtung von Metallsubstraten angepasst werden
musste, sowie Ro¨ntgenuntersuchungen, und verschiedene mikroskopische Charakte-
risierungsmethoden. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der, in dieser Arbeit
neue entwickelte Mikromarkierungmethode zur lokale Untersuchung der Korngren-
zen und Orientierungsa¨nderungen der Ko¨rner mit Hilfe der Electron Backscattering
Diffraction (EBSD) Technik. Die supraleitenden Eigenschaften der YBCO-Schichten
wurden durch induktive Messungen der U¨bergangstemperatur und der kritischen
Stromdichte JC untersucht.
In Kapitel 4 werden Schicht fu¨r Schicht die verschiedenen Schritte zur Optimie-
rung der Mehrlagen YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 beschrieben und fu¨r jede Schicht die
Ergebnisse pra¨sentiert und diskutiert. Ebenfalls wurden im Kapitel 4 die Ergeb-
nisse der Untersuchungen an markierten Bereich detailliert vorgestellt.






YBa2Cu3O7−δ (YBCO oder Y123) war die erste Verbindung, fu¨r die eine U¨bergang-
stemperatur (Tc ∼= 90 K) oberhalb des Siedepunktes von flu¨ssigem Stickstoff nachge-
wiesen wurde. YBCO eignet sich auf Grund seiner elektrischen Eigenschaften sehr
gut fu¨r Anwendungen in der Stromu¨bertragung (Bandleiter, Fehlerstrombegrenzer
u. a.), als auch fu¨r supraleitende Dauermagnete sowie in der supraleitenden Elek-
tronik. Durch seine relativ einfache Herstellung und aufgrund der Vielzahl von Un-
tersuchungen an YBa2Cu3O7−δ ist dieser Hochtemperatursupraleiter (HTSL) eine
Modellsubstanz fu¨r die Reihe der SE123-Supraleiter (SE Seltene Erde).
2.1 Kristallstruktur und Materialeigenschaften
Der keramische Hochtemperatursupraleiter YBa2Cu3O7−δ besitzt eine orthorhombi-
sche Kristallstruktur, die aus drei u¨bereinander angeordneten perowskita¨hnlichen
Struktureinheiten aufgebaut ist (Perowskit allgemein: ABX3), deren Mitte abwech-
selnd Ba-, Y- und wiederum Ba-Atome besetzen (Abb.2.1). Da im Vergleich zur
Perowskitstruktur nicht alle Sauerstoffpla¨tze besetzt sind, bilden sich zwischen den
Barium- und den Yttriumatomen die fu¨r HTSL-Verbindungen typischen CuO2-
Ebenen und zwischen den Bariumatomen benachbarter Einheitszellen entlang der
b-Achse CuO-Ketten aus.
Nach dem jetzigen Kenntnisstand findet die Supraleitung in den CuO2-Ebenen statt.
Die CuO-Ketten leisten einen Beitrag, indem sie Ladungstra¨ger aus den CuO2-
Ebenen abziehen und somit eine Dotierung dieser Ebenen mit Lo¨chern bewirken.
Da der Sauerstoffgehalt entlang der CuO-Ketten variieren kann, kommt es bei unge-
nu¨gender Sauerstoffbeladung wa¨hrend der Herstellung zu einem Defizit δ (entspre-
15
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Perowskit-Kristallstruktur von SrTiO3 und der
orthorhombischen Einheitszelle von YBCO, die aus drei u¨bereinandergelegten,
sauerstoffdefizita¨ren Perowskitstrukturen besteht.
chend YBa2Cu3O7−δ ). Zusa¨tzlich auftretende Sauerstoﬄeerstellen fu¨hren bei δ =
1 zu einer Auflo¨sung der CuO-Ketten. Es liegt dann eine nichtsupraleitende tetra-
gonale Struktur des YBCO vor, die ein antiferromagnetischer Isolator ist. Bei δ ≈
0,6 kommt es zu einer Phasenumwandlung in die supraleitende orthorhombische
Phase, die im normalleitenden Zustand metallisches Verhalten zeigt [8, 9, 10]. Die
U¨bergangstemperatur Tc von YBCO ist empfindlich vom Sauerstoffgehalt und dem
damit verbundenen Grad der Dotierung der CuO2-Ebenen abha¨ngig und erreicht bei
δ ≈ 0,6 ein Maximum von 93 K [8]. Bei der Pra¨paration wird die orthorhombische
Struktur unter ausreichender Sauerstoffzufuhr bei Abku¨hlung unterhalb von 700
gebildet [11]. Der ausgepra¨gte zweidimensionale Charakter der Kristallstruktur be-
wirkt eine starke Anisotropie vieler physiklichen Eigenschaften, insbesondere der fu¨r
die technische Anwendung wichtigen Gro¨ßen Birr (Irreversibilita¨tsfeld: Magnetfeld,
bis zu dem verlustfreier Stromtransport mo¨glich ist) und Jc (kritische Stromdichte)
[7]. Die elektrische Leitfa¨higkeit ist parallel zu den CuO2-Ebenen wesentlich gro¨ßer
als senkrecht dazu [12, 13], wodurch in den CuO2-Ebenen viel ho¨here Stromdich-
ten erreicht werden ko¨nnen. Ursache ist die kleine Koha¨renzla¨nge ξc ≈ 0,4 nm in
c-Richtung im Vergleich zu ξab ≈ 3,1 nm [14] in den ab-Ebenen.
Fu¨r eine Anwendung, insbes. als Bandleiter, sind die mechanischen Eigenschaf-
ten von Bedeutung. Als Keramik ist YBa2Cu3O7−δ ein spro¨des Material. Daher
darf bei Bandleitern ein Biegeradius von einigen Zentimetern (4-5 cm), der von
der Schichtdicke dY BCO bzw. der Bandleiterdicke abha¨ngig ist, nicht unterschrit-
ten werden. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von YBCO, der fu¨r die Wahl
16
Abb. 2.2: B(T)-Phasendiagramm von a) LTSL-Supraleiter, b) HTSL-Supraleiter: Fu¨r
B < BC1 liegt die Meissner-Phase (vollsta¨ndige Feldverdra¨ngung) und fu¨r
BC1 < B < BC2 der Mischzustand (Shubnikov-Phase) vor. Oberhalb der Ir-
reversibilita¨tslinie Birr(T) tritt starkes, thermisch aktiviertes Flussfließen auf.
Pinning ist nicht la¨nger wirksam. [7].
der Substrat- und Puffermaterialien wichtig ist, betra¨gt im Bereich von 50 bis
450 αY BCO = 11, 5 · 10−6 K−1 [15].
2.2 YBCO als Supraleiter 2. Art, Pinning und Ir-
reversibilita¨tslinie
YBa2Cu3O7−δ stellt einen Supraleiter extremer 2. Art1 dar, da fu¨r den Ginzburg-
Landau-Parameter κ = λL/ξ (λL- Londonsche Eindringtiefe des Magnetfeldes) gilt:
κ  1/√2. Ein Supraleiter 2. Art ist durch das Eindringen magnetischen Flusses
in Form von Flusslinien im sog. Mischzustand (Shubnikov-Phase), der im B(T)-
Phasendiagramm (Abb. 2.2) als Bereich zwischen einer unteren (Bc1(T)) und einer
oberen kritischen Magnetflussdichte (Bc2(T)) definiert ist, gekennzeichnet. Wirken
keine a¨ußeren Kra¨fte, ordnen sich die Flusslinien in einem idealen (defektfreien) Su-
praleiter 2. Art in Form eines hexagonalen Flussliniengitters (Abrikosov-Gitter) an.
Durch Anlegen eines elektrischen Stromes I kommt es aufgrund der Lorentzkraft FL
b
zu einer Bewegung der Flusslinien, die mit Dissipation im Supraleiter verbunden ist.
Erst eine Verankerung (Pinning) der Flusslinien an Haftzentren (Pinningzentren)
ermo¨glicht verlustfreien Stromtransport. Als effektive Pinningzentren, die auf die
Flusslinien eine Pinningkraft ausu¨ben, wirken neben Korngrenzen oder Kristallde-
fekten (z. B. Versetzungen) insbesondere kleinste normalleitende Ausscheidungen,
deren Gro¨ße im Bereich der Koha¨renzla¨nge ξ liegt. Aus dem Gleichgewicht der Lor-
1Eine ausfu¨hrliche Darstellung der theoretischen Grundlagen der Supraleitung findet sich u. a.
bei Buckel [13] und Poole et al. [16]
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entzkraftdichte fL und der Pinningkraftdichte fp(fP = jc · B bei j⊥B) ergibt sich
eine obere Grenze fu¨r verlustfreien Stromtransport (Depinning-Stromdichte jdp).
Aufgrund der genaueren Bestimmbarkeit wird i. A. eine kritische Stromdichte jC
u¨ber den Abfall einer bestimmten Spannung pro La¨ngeneinheit (Feldkriterium) am
Supraleiter definiert [7, 17].
Von entscheidender Bedeutung fu¨r die Anwendung der HTSL ist das Auftreten einer
thermisch aktivierten Flusslinienbewegung2. Aufgrund der kleinen Koha¨renzla¨nge ξ,
der großen Eindringtiefe λL und der relativ hohen Betriebstemperatur (T = 77 K) ist
die Pinningenergie pro La¨ngeneinheit einer einzelnen Flusslinie klein und ein Los-
reißen von ihren Pinningzen-tren leicht mo¨glich (thermisch aktiviertes Kriechen).
Ab einer Temperatur Tirr(< Tc), die von der Magnetflussdichte B abha¨ngt, besitzt
das Flussliniengitter keine Scherfestigkeit mehr, und es kommt zu einem Schmelzen
des Gitters. Aufgrund der dadurch relativ unabha¨ngigen Bewegung der einzelnen
Flusslinien (Flussfließphase) ist im Bereich Tirr < T < Tc kein verlustfreier Strom-
transport mo¨glich3. Der Zusammenhang Tirr(B) oder Birr(T) (Irreversibilita¨tsfeld)
wird als Irreversibilita¨tslinie bezeichnet. Nur unterhalb dieser Grenzlinie ist eine Ver-
ankerung des Flussliniengitters und damit verlustfreier Stromtransport mo¨glich [7].
Fu¨r YBCO-Einkristalle wurde das entsprechende B(T)-Phasendiagramm von Nis-
hizaki und Kobayashi beschrieben [18]. Ein U¨berblick u¨ber den Stromtransport und
Dissipationsmechanismen in HTSL findet sich u. a. bei Prester [19].
2.3 Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern
2.3.1 Struktur der Korngrenzen
Zur Beschreibung der Lage einer Korngrenze (KG) sind im allgemeinen fu¨nf Parame-
ter (Eulerwinkel) notig. Dies sind fu¨r die Ebenennormale ~n der Korngrenze zwei und
fu¨r die Drehachse ~u zwei. Der Drehwinkel α stellt den fu¨nften. Man unterscheidet je
nach
 Lage der Achsen: Dreh- und Kippkorngrenzen
Liegen Drehachse und Ebenennormale parallel, bezeichnet man die Korngren-
ze als Drehkorngrenze, liegen sie senkrecht zueinander, als Kippkorngrenze.
Der ha¨ufigste Fall sind jedoch Mischformen, bei denen Drehachse und Ebe-
nennormale einen beliebigen Winkel einschließen (Abb. 2.4)
2Zur ausfu¨hrlichen Beschreibung dieses Verhaltens dient das Anderson-Kim-Modell.
3Tirr kann (bei einer bestimmten Magnetflussdichte B) deutlich kleiner als Tc sein. Damit sind
nur fu¨r T << Tc hohe kritische Stromdichten jc zu erwarten [7].
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Facettierung entlang der Korngrenze sowie der
Verdrehung
 Lage der Korngrenze: symmetrisch und asymmetrisch
Bildet die KG-Normale mit zwei Kristallrichtungen in beiden Gittern den glei-
chen Winkel, ist die KG symmetrisch, andernfalls asymmetrisch.
 Gro¨ße des Drehwinkels: Kleinwinkel- und Großwinkelkorngrenzen
Korngrenzen mit kleinen Drehwinkeln α (Kleinwinkelkorngrenzen) bestehen
aus einer regelma¨ßigen Folge von Versetzungen, symmetrische Kippkorngren-
zen z. B. aus Stufenversetzungen im Abstand h = |~b|/ tanα (Frank-Gleichung),
mit dem Burgersvektor ~b. Bei asymmetrischen Korngrenzen ist mehr als eine
Versetzungsart erforderlich. Die Grenzfla¨chenenergie steigt mit wachsendem α
aufgrund der Verzerrungs- und Spannungsfelder um die Versetzungen nahe-
zu linear an. Zwischen 10 K und 15 K beginnen sich die Versetzungskerne zu
u¨berlappen, die Korngrenze besteht nun nicht mehr aus einzelnen Versetzun-
gen, sondern mus durch strukturelle Einheiten, gegebenenfalls mit gro¨ßeren
Freira¨umen, beschrieben werden. Diese Korngrenzen werden als Großwinkel-
korngrenzen bezeichnet. Die Grenzfla¨chenenergie ist nahezu konstant, nur bei
speziellen Winkeln gibt es niedrigere Energien, wie z. B. bei den Zwillingskorn-
grenzen.
Die Struktur von Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern ist seit Beginn der
90er Jahre intensiv untersucht worden, da schnell klar war, dass sie eine entschei-
dende Rolle fu¨r die kritische Stromdichte jc spielen. Sowohl die Versetzungsreihen in
Kleinwinkelkorngrenzen [37, 38] als auch die strukturellen Einheiten in Großwinkel-
korngrenzen konnten durch hochaufgelo¨ste transmissionselektronenmikroskopische
(HRTEM) Aufnahmen nachgewiesen werden. Großwinkelkorngrenzen wachsen meist
facettiert [39, 36], wie in Abb. 2.4 skizziert, d. h. die Korngrenze folgt nicht der
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nominellen Orientierung, sondern ist aus (100)/x- und (110)/x-Anteilen zusammen-
gesetzt, wobei x fu¨r eine hochindizierte Gitterebene steht. Dies ist besonders an
Korngrenzen in Du¨nnschichten auf Bikristallsubstraten beobachtet worden
Abb. 2.4: Schematische Darstellung spezieller Korngrenzen im Hinblick auf die La-
ge von ~n relativ zu ~u und Bezeichnung der Korngrenzenwinkel, a): [001]-
Kippkorngrenze b): [010]-Kippkorngrenze und c): [100]-Drehkorngrenze. Die
Ebenen symbolisieren die CuO2-Lagen der HTSL [35]
2.3.2 Das Korngrenzenproblem der Hoch-TC-Supraleiter
Neben seiner Abha¨ngigkeit von der Temperatur T, einem a¨ußeren Magnetfeld der
Flussdichte B und den Pinningeigenschaften wird der kritische Strom in polykris-
tallinem YBCO entscheidend durch das Korngrenzennetzwerk limitiert. Das Trans-
portverhalten des Stromes wurde daher in zahlreichen Untersuchungen an definier-
ten Korngrenzen in Schichten betrachtet (YBCO: [20, 21, 22, 23, 24], BSCCO:
[17, 25, 26], die auf Bi-Kristallen abgeschieden wurden. Dabei zeigte sich unabha¨ngig
vom supraleitenden Material und von der Orientierungsbeziehung der Ko¨rner zuein-
ander eine exponentielle Abnahme der kritischen Stromdichte jc mit zunehmendem
Korngrenzenwinkel θ. Fu¨r sehr kleine Korngrenzenwinkel wurde ein Plateau der kri-
tischen Stromdichte jc beobachtet, wobei jc erst ab einem Grenzwinkel zwischen 2°
und 5° exponentiell abnimmt [23, 24, 27]. Nach Holzapfel et al. besteht fu¨r Klein-
winkelkorngrenzen (bis θ = 16°) in bikristallinen YBCO-Schichten, die mittels PLD
abgeschieden wurden, eine Abha¨ngigkeit von jc vom Korngrenzenwinkel θ nach fol-








fu¨r θ > 4 (2.1)
Gleichung 2.1 gilt fu¨r T = 77 K und B = 0T , wobei α = 2, 4. Fu¨r θ < 4 gilt
jc(θ) = jc(0).
Als Ursache fu¨r diese starke Winkelabha¨ngigkeit wird eine Reihe von Gru¨nden
diskutiert, die je nach Korngrenze und Material mehr oder weniger verantwortlich
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Abb. 2.5: Abha¨ngigkeit der kritischen Stromdichte jc vom Korngrenzenwinkel θ bei T =
4,2 K ( a, c) und T = 77 K ( b, d) in Bi2212 und Y123, gestrichelte Linien:
Regressionsgeraden [36]
sind und sich gegenseitig bedingen und beeinflussen. Da der Paarungsmechanismus
in HTSL noch nicht vollsta¨ndig verstanden ist, bleibt einiges jedoch Spekulation.
 Mikrostruktur: Um die Versetzungen in Kleinwinkelkorngrenzen bilden sich
Spannungs- und Verzerrungsfelder, die lokal die elektronische Struktur sto¨ren
ko¨nnen. Dadurch kommt es in diesen Gebieten zu einem Phasenu¨bergang vom
supraleitenden zum normalleitenden bzw. zum isolierenden, antiferromagneti-
schen Phasengebiet. Die Kleinwinkelkorngrenze bildet demnach eine Abfolge
von supraleitenden und nichtsupraleitenden Gebieten (Dayem-bridge-Modell).
Kommt der Abstand der Verzerrungsfelder in die Na¨he der Koha¨renzla¨nge,
setzt Josephsonlimitierung ein. Da der durch die Phasenu¨berga¨nge gesto¨rte Be-
reich in Großwinkelkorngrenzen mit wachsendem Korngrenzenwinkel (linear)
ansteigt, fa¨llt die kritische Stromdichte exponentiell, wenn angenommen wird,
dass die Tunnelbarrierenho¨he unabha¨ngig vom Winkel ist. Weitere strukturelle
Effekte, die als Ursachen der Strombegrenzung diskutiert werden, sind elek-
trische Ladungen innerhalb der Korngrenze, also eine Vera¨nderung der Cu-O-
Hybridorbitale, was zu einem isolierenden Bereich fu¨hren mu¨ßte. Im Kontrast
zu diesen jc-vermindernden Effekten kann aber die inhomogene Struktur der
Korngrenzen in Form von Facetten oder Versetzungen u¨ber die Bereitstellung
von zusa¨tzlichen Pinningzentren zur Erho¨hung der kritischen Stromdichte in
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Magnetfeldern beitragen.
 Sto¨chiometrie: In den Versetzungskernen und erst recht bei Großwinkelkorn-
grenzen kommt es zu Abweichungen von der idealen Sto¨chiometrie, insbeson-
dere zu Sauerstoﬄeerstellen.
 Raumladungszone: In Analogie zu Halbleitern ist fu¨r Hochtemperatursupra-
leiter wegen der relativ niedrigen Ladungstra¨gerdichte eine Verbiegung der
Bandstruktur in der Na¨he der Korngrenze als weitere mo¨gliche Ursache fu¨r die
isolierenden Schichten in Korngrenzen bzw. einer Unterdotierung in der Na¨he
der Korngrenze vorgeschlagen worden. Das heißt, in diesen Materialien ist die
elektrostatische Abschirmla¨nge λel ≈ 1 nm gro¨ßer als der Abstand na¨chster
Nachbarn, somit ist auch der Einfluß der Grenzfla¨che gro¨ßer als die strukturell
gesto¨rte Region4.
 Wellensymmetrie des Ordnungsparameters: Durch Untersuchungen an soge-
nannten corner junctions (Y123-Isolator-Blei) sowie an Trikristallproben konn-
te gezeigt werden, dass der Ordnungsparameter zum gro¨ßen Teil d2x − y2-
Symmetrie aufweist. Daneben gibt es auch eine kleine Komponente der s-
Symmetrie. Konsequenzen der d2x−y2-Symmetrie, die zu einer jc-Reduzierung
fu¨hren, sind u. a. eine Reduzierung des Ordnungsparameters aufgrund von
Frustration in einem Bereich von ξ um die KG, die Abha¨ngigkeit der kriti-
schen Stromdichte von der Komponente des Ordnungsparameters senkrecht
zur KG sowie gebundene Quasipartikelzustande.
 Direkte Unterdru¨ckung des Paarbildungsmechanismus: Sollte es fu¨r den Spin
der cooperpaarbildenden Elektronen eine bevorzugte Richtung geben, z. B.
durch eine endliche Spin-Bahn-Kopplung, ko¨nnte der Ordnungsparameter durch
Spin-flip-Prozesse unterdru¨ckt werden. Auch durch eine Sto¨hrung der antifer-
romagnetischen Ordnung in den CuO2-Ebenen kann der Paarbildungsmecha-
nismus unterdru¨ckt werden. Dieser Mechanismus entfa¨llt allerdings fu¨r [001]-
Kippkorngrenzen.
Die Abscheidung von epitaktischen YBCO-Schichten auf biaxial texturierten tech-
nischen Substraten im RABiTS-Prozess fu¨hrt zur Ausbildung eines Korngrenzen-
netzwerkes in der YBCO-Schicht. In YBCO-Bandleitern wird jc entscheidend durch
die Eigenschaften der biaxial texturierten Substratba¨nder, wie deren Korngro¨ße und
-Verteilung sowie durch das Aspektverha¨ltnis der Ko¨rner und die Texturqualita¨t
4Allerdings ist sie auch mit dem mittleren Abstand der Ladungstra¨ger vergleichbar, womit eine
Kontinuumsbeschreibung eigentlich nicht mo¨glich ist.
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(Gro¨ße und Verteilung der Komgrenzenwinkel) beeinflusst. Da der Korngrenzen-
winkel im Korngrenzennetzwerk der Substrate variiert, ist nach Gl. 2.1 jc an al-
len Korngrenzen unterschiedlich. Dadurch bilden sich im Leiter Pfade unterschied-
licher Stromtragfa¨higkeit aus. Man spricht von einem perkolativen Stromtransport.
Durch Simulationsrechnungen, die auf die experimentell bestimmten Eigenschaften
der Korngrenzennetzwerke zuru¨ckgreifen, kann man jc in YBCO-Schichten auf biaxi-
al texturierten Substraten im Vergleich zu einkristallinen YBCO-Schichten na¨he-
rungsweise berechnen [33, 34]. Die kritische Stromdichte jc kann auch durch die
makroskopische Struktur der Korngrenzen reduziert werden.
Hohe Rekristallisationstemperaturen der metallischen Substrate fu¨hren zu einem
sog. Korngrenzen- Grooving, bei dem durch thermische A¨tzprozesse tiefe und brei-
te Korngrenzgra¨ben entstehen. Diese u¨bertragen sich in die Puffer und YBCO-
Schichten und ko¨nnen durch eine Sto¨rung des YBCO-Gitters in diesem Bereich die
kritische Stromdichte weiter reduzieren [33]. Die Magnetfeldabha¨ngigkeit der kri-
tischen Stromdichte u¨ber Korngrenzen in YBCO-Bandleitern wurde in zahlreichen
Studien untersucht [32, 46]. Dabei wurde ein Crossover -Verhalten der magnetfeldbe-
dingten Limitation von jc beobachtet. Wa¨hrend bei kleinen magnetischen Flussdich-
ten B < Bcr(Bcr: Crossover-Magnetflussdichte) jc durch das Korngrenzennetzwerk
limitiert wird, sind bei gro¨ßeren Flussdichten B > Bcr die Pinningeigenschaften der
YBCO-Ko¨rner der limitierende Faktor. Die Gro¨ße Bcr ist signifikant von der Textur
abha¨ngig, wobei eine bessere Texturqualita¨t einen kleineren Bcr-Wert zur Folge hat.
Um bei 77 K einen sehr großen B-Bereich im B(T)-Phasendiagramm (Abb. 2.2) zu
erhalten, in dem jc unabha¨ngig von den Substrateigenschaften ist, sind RABiTS-
Ba¨nder mit einer scharfen biaxialen Textur erforderlich. Große Irreversibilita¨tsfelder
Bcr (T) ko¨nnen durch Verbesserung der Pinningeigenschaften der supraleitenden
Schichten erhalten werden.
2.4 Die Herstellung von HTSL-Ba¨ndern und er-
forderliche Eigenschaften fu¨r eine technische
Anwendung
Der prinzipielle Aufbau eines YBCO-Bandleiters aus Substrat, Pufferschicht(en),
YBCO-Schicht und Schutzschicht wurde in der Einleitung dargestellt (Abb. 1). Fu¨r
dessen Herstellung in La¨ngen von mehreren 100 Metern bis zu Kilometern, die den
Einsatz flexibler technischer Substrate zur Schichtabscheidung erfordern, wird die
RABiTS-Methode gegenu¨ber dem IBAD- und ISD-Verfahren bevorzugt. Das von
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Goyal et al. entwickelte RABiTS-Verfahren geht von biaxial texturierten Nickel-
ba¨ndern aus, bei denen der Texturu¨bertrag auf nachfolgende Puffer- und YBCO-
Schichten durch epitaktisches Wachstum erfolgt [47, 48]. Die Eigenschaften der so
erhaltenen YBCO-Schichten werden maßgeblich von den Eigenschaften der einge-
setzten Substrate bestimmt. Abbildung 2.6 gibt einen U¨berblick u¨ber die Einfluss-
faktoren bzw. Eigenschaften von Substrat, Pufferschichten und YBCO-Schicht, die
fu¨r die Herstellung von YBCO-Bandleitern mit hoher kritischer Stromdichte ent-
scheidend sind.
Abb. 2.6: U¨berblick u¨ber die entscheidenden Eigenschaften von Substrat, Pufferschichten
und YBCO-Schicht, die fu¨r die Herstellung von YBCO-Bandleitern mit hoher
kritischer Stromdichte maßgebend sind (in Anlehnung an [49]).
RABiTS-Substrate
Als geeignete Substratmaterialien werden insbes. Nickel, Silber und Kupfer disku-
tiert [55, 57, 58]. Fu¨r das RABiTS-Verfahren hat sich die Anwendung von nickelba-
sierten Substratba¨ndern durchgesetzt. Entscheidende Faktoren sind ein dem YBCO
a¨hnlicher thermischer Ausdehnungskoeffizient von αNi = 13,4·10−6 K −1 (bei T =
50), eine gute Hochtemperaturstabilita¨t (Schmelztemperatur TSN = 1455) und
die sehr gute Texturierbarkeit. Ni hat eine kubisch fla¨chenzentrierte Gitterstruktur
mit aNi = 3,52 A˚. Die Gitterfehlpassung zu YBCO betra¨gt 8,1 % (bezogen auf αY BCO
= 3,83 A˚). Die Notwendigkeit einer sehr guten biaxialen Textur der Substrate liegt
in der Abha¨ngigkeit der kritischen Stromdichte jc der epitaktisch abgeschiedenen
YBCO-Schicht vom Korngrenzenwinkel begru¨ndet (Kap. 2.3.2). Die Ausbildung der
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biaxialen Textur ({100}〈001〉-Wu¨rfeltextur) der Nickel-Substratba¨nder wird durch
mehrere Walzschritte und anschließende Glu¨h- bzw. Rekristallisationsprozesse er-
reicht (Abb. 2.7). Eine detailliertere Beschreibung des Prozesses geben Goyal et al.
[55] und Eickemeyer et al. [62].
Abb. 2.7: Prinzipdarstellung der Herstellung eines HTSL-Bands nach dem RABiTS Ver-
fahren (aus [55]).
Eine weitere Anforderung an das Substratmaterial ist eine hohe Zugfestigkeit, da
dies die Herstellung du¨nner Substrate bei gleicher Belastbarkeit ermo¨glicht. Dadurch
kann eine ho¨here
”
Ingenieur-Stromdichte“ je erzielt werden, in deren Berechnung
der gesamte Leiterquerschnitt einschließlich Subdtartband, Puffer- und Deckschich-
ten eingeht. Typische Dicken der eingesetzten Substrate liegen bei 50µm bis 150µm.
Wichtig ist eine große Zugfestigkeit bei den oft hohen Temperaturen (600-1000),
die zur Herstellung nachfolgender Pufferschichten und der YBa2Cu3O7−δ -Schicht be-
no¨tigt werden. Die ferromagnetischen Eigenschaften von Ni (Curietemperatur Tcurie
= 627 K) fu¨hren zu Ummagnetisierungsverlusten bei Wechselstromanwendungen der
YBCO-Bandleiter. Durch das Zulegieren verschiedener Metalle la¨sst sich die Cu-
rietemperatur von Ni senken und gleichzeitig die Zugfestigkeit (σyNi = 60 MPa bei
77 K) durch Mischkristallha¨rtung steigern. V und Cr (≥ 10 at.%) bewirken eine Stei-
gerung der Zugfestigkeit um den Faktor 3 sowie Curietemperaturen Tcurie < 77 K
[63, 64, 65]. Ein Nachteil dieser Legierungsbestandteile besteht in deren leichter Oxi-
dierbarkeit an der Oberfla¨che der Substratba¨nder. Durch die Entwicklung spezieller
Substratba¨nder, der Kompositba¨nder, deren Kern eine andere Legierungszusammen-
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setzung aufweist als die Hu¨lle, kann dieses Problem umgangen werden (z. B. Kern:
Ni-10 at.% Cr-1,5 at.% Al, Hu¨lle: Ni-3 at.% W, Sarma et al.[66]). Ni-W-Legierungen
zeigen ebenfalls eine signifikant erho¨hte Zugfestigkeit und eine geringere Curietem-
peratur als reines Ni. Die in dieser Arbeit verwendete Ni-5 at.% W-Legierung weist
eine Zugfestigkeit von 254 MPa bei 77 K und eine Curietemperatur von 334 K [49]
auf. Der Gitterparameter von Ni-5 at.% W ist nur geringfu¨gig gro¨ßer als der von
reinem Ni und betra¨gt aNi−at.%W = 3,54A˚.
Pufferschichten
Als Verunreinigung in YBCO hat Nickel bereits in sehr geringer Konzentration ei-
ne signifikante Reduzierung der Sprungtemperatur und der kritischen Stromdichte
zur Folge [67]. Daher sind Pufferschichten als Diffusionsbarriere zwischen dem Ni-
Substrat und YBCO erforderlich. Fu¨r die erfolgreiche epitaktische Abscheidung der
Pufferschichten und der nachfolgenden YBCO-Schicht ist vor allem eine geringe
Gitterfehlpassung zum Substrat und zu YBCO sowie eine geringe Oberfla¨chenrauig-
keit der Ni-Substrate und der Pufferschichten notwendig. Neben der Hauptaufgabe
als Diffusionsbarriere gegenu¨ber einer Nickeldiffusion in die supraleitende YBCO-
Schicht haben geeignete Pufferschichten weitere wichtige Aufgaben zu erfu¨llen. Da
die nachfolgende YBCO-Beschichtung unter oxidierenden Bedingungen stattfindet,
ist eine Barrierewirkung gegen Sauerstoffdiffusion wu¨nschenswert. Die Bildung einer
NiO-Schicht an der Grenzfla¨che, die bevorzugt in der (111)-Orientierung aufwa¨chst,
kann das epitaktische Wachstum der Pufferschicht sto¨ren oder diese zum Abplatzen
bringen [68]. Daraus ergibt sich auch die Notwendigkeit, zumindest die erste Puffer-
schicht in reduzierender Atmospha¨re abzuscheiden, um eine Oxidation des Substrat-
bandes zu vermeiden. Diese Forderung kann die Wahl der meist oxidischen Pufferma-
terialien einschra¨nken. Weiterhin dienen Pufferschichten dem Texturu¨bertrag vom
Substrat auf die YBCO-Schicht (Epitaxie) und zur Reduzierung der Gitterfehlpas-
sung zu YBCO. Die Ausbildung rissfreier und dichter Schichten ausreichender Dicke
und Barrierewirkung, ihre Inertheit gegenu¨ber Wechselwirkungen mit dem Substrat
und YBCO und ihre Kompatibilita¨t mit den spa¨teren Beschichtungsbedingugen der
YBCO-Schicht sind selbstversta¨ndliche Anforderungen. Wu¨nschenswert sind zudem
leitfa¨hige Pufferschichten (siehe Abschnitt Schutzschicht in diesem Kapitel). In der
Regel erfu¨llt ein gewa¨hltes Puffermaterial nicht alle erforderlichen Eigenschaften
gleich gut. Eine einzelne Pufferschicht ist deshalb oft nicht ausreichend, so dass
meist Pufferschichten verschiedener Materialien kombiniert werden und somit eine
geeignete Pufferschichtarchitektur aufgebaut wird.
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YBCO-Schicht
Um hohe kritische Stromdichten zu erreichen, ist eine biaxiale Textur der Schichten
zwingend erforderlich. Die Notwendigkeit c-Achsen-orientierten Wachstums
(c  Substratnormale) ergibt sich aus der Anisotropie der YBCO-Struktur und die
der biaxialen Ausrichtung aus der diskutierten jc-Abha¨ngigkeit vom Korngrenzen-
winkel (Abb. 2.5). Fu¨r technische Anwendungen werden kritische Stromdichten von
jc > l MA/cm
2 (T = 77 K, B = 0 T) und YBCO-Schichtdicken von dY BCO > 1µm
angestrebt. Die kritische Stromdichte jc ist von der Schichtdicke dY BCO abha¨ngig
und nimmt mit zunehmender Schichtdicke (dY BCO > 0,5-1µm) ab. Dieses Verhalten
wurde von Leonard et al an PLD-YBCO-Schichten auf Ni-RABiTS [69] und von
Smith et al. an TFA-YBCO-Schichten auf einkristallinen LaAlO3-Substraten [70]
beobachtet. Als Lo¨sungsmo¨glichkeit schlugen Jia et al. die Abscheidung einer Mul-
tischichtstruktur bestehend aus YBCO (1µm)/CeO2 (50 nm)/YBCO(1µm) mittels
PLD vor, wobei beide YBCO-Schichten ein jc von 1,5 MA/cm
2 aufwiesen [71]. Zur
Erho¨hung der kritischen Stromdichte, die gerade bei gro¨ßeren magnetischen Fluss-
dichten B (B > 4 T, bei 77 K [46]) nicht mehr vom Korngrenzennetzwerk, sondern
von den Pinningeigenschaften abha¨ngig ist, wird intensiv an der Verbesserung dieser
Eigenschaften geforscht. Dabei wird u. a. das gezielte Einbringen von Defekten in
Form von Nanopartikeln in die YBCO-Schicht [72, 73] und die Substitution von Y
durch andere Seltenerdelemente (z.B. Sm, Gd, EU) [74, 75] diskutiert. Neben ho-
hen kritischen Stromdichten ist fu¨r den konkreten Einsatz von YBCO-Bandleitern
in energietechnischen Anwendungen die Minimierung auftretender Verluste (Umma-
gnetisierungsverluste, Wirbelstro¨me) in Wechselstromanwendungen wichtig. Wirbel-
stro¨me ko¨nnen durch eine Unterteilung der supraleitenden Schicht in einzelne Fila-
mente und deren Entkopplung signifikant reduziert werden [77, 78].
Schutzschicht
Nach der Abscheidung der YBCO-Schicht wird die Oberfla¨che des Bandleiters i.
A. mit einer metallischen Schutzschicht versehen, die außerdem der besseren elektri-
schen Kontaktierung dient. Die Hauptaufgabe der Schutzschicht besteht darin, beim
U¨berschreiten der kritischen Stromsta¨rke im Leiter den Strom aus dem Supraleiter
abzufu¨hren und dadurch eine Zersto¨rung durch U¨berhitzung zu vermeiden. Durch
eine lokale U¨berschreitung des kritischen Stromes in der YBCO-Schicht kommt es
zur Ausbildung eines normalleitenden Bereiches, in dem ohmsche Verluste auftreten.
Die Ausbreitung dieses Bereiches (ein sog. Quench) kann durch den damit verbunde-
nen Anstieg der Wa¨rmeentwicklung zur Zersto¨rung des Leiters fu¨hren. Durch einen
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parallel geschalteten Leiter, z. B. dem Substratband oder der Schutzschicht, kann







Ein physikalisches Standardverfahren zur Herstellung von Du¨nnschichten ist die
thermische Evaporation. Das Verfahren u¨berfu¨hrt die abzuscheidenden Materialien
in die Dampfphase, welche sich in der Depositionskammer ausbreiten. Zum Zweck der
ungesto¨rten Kollisionsfreien Teilchenausbreitung muss die Evaporationskammer bis
zum Hochvakuum evakuiert werden, maximaler Druck ist hierbei etwa 5 · 10−4 hPa,
was einer mittleren freien Wegla¨nge von 50 cm entspricht. In den Ausbreitungsweg
der Verdampfungskeule wird nun das zu beschichtende Substrat positioniert, auf
dem eine Kondensation des Verdampfungsmaterials stattfindet. Abbildung 3.1 zeigt
den technischen Aufbau der verwendeten Anlage.
Bei der thermischen Evaporation gibt es 3 wichtige Parameter, von denen die Ei-
genschaften der aufwachsenden Schichten abha¨ngen:
1. Die Substrattemperatur. Diese wird meistens aktiv u¨ber den Substratheizer ein-
gestellt.
2. Die Beschichtungsrate. Von ihr wird die Wachstumsdynamik der aufgebrachten
Schicht beeinflusst.
3. Prozessgasdruck und Prozessgaszusammensetzung. Dieser Parameter ist von großer
Bedeutung, wenn das verdampfte Material bei der thermischen Evaporation
mit einem Prozessgas reagieren soll.
Das eigentliche Verdampfen der Materialien kann durch verschiedene Prozesse er-
folgen. Weit verbreitet ist die thermische Evaporation, bei der hochtemperatur-
feste Verdampferschiffchen (z. B. aus Wolfram, Molybda¨n oder Tantal) mit dem
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Abb. 3.1: Evaporationskammer zum reaktiven thermischen Verdampfen von Cer
zu verdampfenden Material befu¨llt und elektrisch geheizt werden, so dass sich der
Dampfdruck des Verdampfungsmaterials auf etwa 10−6 hPa einstellt. Das Verfahren
der thermischen Evaporation wird fu¨r die Verdampfung von Metallen und flu¨chti-
gen Oxiden eingesetzt, bei denen eine Maximaltemperatur von etwa 2000 nicht
u¨berschritten wird. Anderenfalls ko¨nnen die Verdampfungsmaterialien mit dem Ver-
dampferschiffchen chemisch reagieren und so das Verdampfungsmaterial verunreini-
gen. Bei Verdampfungstemperaturen oberhalb von 2000 kommt das Elektronen-
strahlverfahren zum Einsatz, bei diesem wird dem Verdampfungsgut durch Elektro-
nenbeschuss Energie zugefu¨hrt.
3.2 Sputter-Deposition
Schon seit einigen Jahren kommen Kathodenzersta¨ubungsverfahren in der Arbeits-
gruppe Hochtemperatursupraleitung an der Bergischen Universita¨t Wuppertal (BUW)
zum Einsatz. Vor allem zur Herstellung von YBCO–Schichten auf einkristallinen
Substraten wurde mit Erfolg das DC–Sputtern (Gleichspannungskathodenzersta¨u-
bung) eingesetzt. Auch mit dem HF–Sputtern (Hochfrequenzkathodenzersta¨ubung)






sputtering“ wird der Prozess beschrieben, bei dem durch Teilchenbeschuss Ato-
me und Moleku¨le aus einer Festko¨rperoberfla¨che, dem Target, herausgelo¨st werden.
Dieser Effekt ist als unerwu¨nschte Begleiterscheinung in Gasentladungsro¨hren be-
kannt geworden, wo der stetige Beschuss der Kathoden mit Ionen oder Atomen zur
Erosion des Kathodenmaterials fu¨hrt [101]. Daher wird die Auslo¨sung von Atomen
und Moleku¨len auch als Kathodenzersta¨ubung bezeichnet. Wird die Zersta¨ubung
dagegen gezielt ausgenutzt, um das zersta¨ubte Material zur Generierung von du¨n-






Abb. 3.2: a) Schematische Darstellung des DC-Magnetronsputterprozesses.
In dieser Arbeit wird zur Herstellung der YSZ und -Schichten ausschließlich das Ma-
gnetronsputtern verwendet. Daher wird dieser Prozess in den folgenden Abschnitten
detailliert beschrieben. Zuerst soll der Sputterprozess am einfachsten Fall des nicht-
reaktiven Sputterns von leitfa¨higen Targets mit einer DC-Anregung (Gleichspan-
nung) erla¨utert werden. Dann wird auf besondere Anforderungen fu¨r nicht-leitfa¨hige
Targets sowie auf das reaktive Sputtern eingegangen.
In diesem Abschnitt werden die Grundlagen des Sputterns vorgestellt. Fu¨r weite-
re Informationen sei auf die einschla¨gige Literatur [102, 103] verwiesen. Abb. 3.2
beinhaltet die notwendigen Bestandteile sowie die wesentlichen Vorga¨nge eines DC-




angelegt, welches bei geeignetem Druck in einer Gasentladung ein Plasma zu¨ndet.
Der Plasmazustand eines Gases zeichnet sich durch die Koexistenz neutraler Gasteil-
chen, freier Elektronen und Ionen aus. Die vorhandenen geladenen Teilchen nehmen
im elektrischen Feld Energie auf und ko¨nnen ihrerseits weitere Gasteilchen ionisie-
ren. Unter speziellen Bedingungen kann sich das Plasma so selbst aufrechterhalten.
Als Sputtergas dient meist das inerte Edelgas Argon, das aufgrund seinem hohe
Masse einen hohen Impulsu¨bertrag bei Stoßprozesse bewirkt. Die in der Gasentla-
dung erzeugten Argon-Ionen (Ar+) werden im elektrischen Feld ~E zur Kathode hin
beschleunigt. Vor der Kathode befindet sich ein leitfa¨higes Target aus dem Beschich-
tungsmaterial. Die im elektrischen Feld beschleunigten Ar+ -Ionen mit Energien von
einigen hundert Elektronenvolt schlagen auf das Target auf und geben ihre Energie
in Stoßkaskaden an das Target ab. Durch die hohe, lokal eingebrachte Energie wird
Material aus dem Target heraus gelo¨st. Das zersta¨ubte Targetmaterial (in der Grafik
mit
”
T“ bezeichnet) gelangt aufgrund seiner kinetischen Energie von einigen Elek-
tronenvolt bis zum Substrat, welches sich vor der Anode befindet. Dort kondensiert
das gesputterte Material, und eine Schicht beginnt zu wachsen. Damit mo¨glichst
viele Targetpartikel das Substrat erreichen und dort zur Schichtbildung beitragen,
ist eine hohe mittlere freie Wegla¨nge der Teilchen im Plasmavolumen zwischen dem
Target und dem Substrat erforderlich. Andernfalls geht ein Großteil des abgetrage-
nen Targetmaterials durch Sto¨ße und Ru¨ckstreuung an Teilchen im Plasma verloren.
Der Gasdruck in der Plasma Kammer ist damit ein sensibler Prozessparameter, der
einerseits die Plasmadichte und andererseits die freie Wegla¨nge der zu deponieren-
den Materialteilchen bestimmt.
3.2.2 Der HF-Sputterprozess
Fu¨r nicht oder nur schlecht leitende Targetmaterialien fu¨hrt der oben beschriebene
Prozess mit einem konstanten elektrischen Feld zu einer positiven Aufladung der
Targetoberfla¨che. Die positiven Argon-Ionen hinterlassen auf der Targetoberfla¨che
ihre Ladung, die aufgrund der geringen Leitfa¨higkeit nicht oder nur schlecht abge-
fu¨hrt werden kann. Die Aufladungen ko¨nnen zu Bogenentladungen auf dem Target
fu¨hren, die sowohl die aufwachsende Schicht als auch das Target bescha¨digen ko¨n-
nen. Im Extremfall von isolierenden Targets bauen die Aufladungen ihrerseits ein
dem a¨ußeren Feld entgegengesetztes elektrisches Feld auf, so dass der Spannungsab-
fall vor der Kathode bereits nach kurzer Zeit zusammenbricht und keine Gasatome
mehr ionisiert werden. Die noch vorhandenen Elektronen und Ionen rekombinieren,
und das Plasma erlischt.
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Abb. 3.3: a) Schematische Darstellung des Sputterprozesses. b) HF-Sputteranlage zur De-
position von YSZ- und CeO2 -Schichten.
Die positive Aufladung des Targets kann unterbunden werden, wenn zusa¨tzlich zu
der Gleichspannung eine Wechselspannung im MHz-Bereich zwischen den Elektroden
angelegt wird. Bei der Industriestandardfrequenz von 13,56 MHz liegt die Spannung
einer Polarita¨t jeweils nur einen Bruchteil einer Mikrosekunde an den Elektroden
an. Die Elektronen ko¨nnen dem elektrischen Wechselfeld folgen, die Ionen aufgrund
ihrer wesentlich ho¨heren Masse aber nicht. In jeder positiven Halbwelle gelangen die
Elektronen aufgrund ihrer gro¨ßeren Beweglichkeit auf das isolierende Target. In der
na¨chsten Halbwelle gelingt es den schweren Ionen nicht, die Aufladung zu neutrali-
sieren, da sie nur geringe Entfernungen (<< 1 mm) im Wechselfeld zuru¨cklegen. Die
Targetoberfla¨che weist also im Mittel ein negatives Potential auf. Dadurch kommt es
zum sogenannten
”
self biasing“ der Kathode. Dies fu¨hrt wa¨hrend beider Halbwellen
zu einem Ionenstrom auf das Target, so dass Targetmaterial zersta¨ubt wird und sich
auf dem Substrat eine Schicht bilden kann.
Die Sputterrate von oxidischen Targets ist aus verschiedenen Gru¨nden deutlich
niedriger als von metallischen Targets. Von oxidischen Targets muss eine sta¨rkere
Sekunda¨relektronen-Emissionsrate beim Auftreffen von hochenergetischen Teilchen
beru¨cksichtigt werden. Daher wird ein großer Teil des Entladungsstromes durch Elek-
tronen getragen, die keine Sputterwirkung auf dem Target hervorrufen. Außerdem
ist in der RF-Entladung die Beschleunigungsspannung oft deutlich geringer als beim
DC-Prozess, so dass die Sputterausbeute, also die Anzahl gesputterter Atome pro
auftreffendes Ion, weiter reduziert ist. Beide Effekte fu¨hren zu einer Verringerung der
Sputterrate auf ca. ein Fu¨nftel der Rate eines DC-Sputterprozesses von leitfa¨higen
Targets bei gleicher Entladungsleistung.
Eine wichtige Variante des DC- HF-Sputterns ist das Sputtern mit einer Magnetron-
kathode ( Abb. 3.2. Unter der Kathodenoberfla¨che befindet sich ein Permanentma-
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gnet, der mit seinem Feld das Plasma in Targetna¨he konzentriert. Die Magnetron-
Entladung erho¨ht die Sputterrate, indem dem elektrischen Feld ~E zwischen den
Elektroden ein Magnetfeld ~B u¨berlagert wird. Dazu werden hinter der Kathode
Permanentmagnete angebracht. Die Lorentzkraft ~FL = q(~v× ~B) zwingt die Teilchen
mit Geschwindigkeit ~v und Ladung q auf gekru¨mmte Bahnen. Wegen der sehr viel
gro¨ßeren Masse der Argon-IonenmAr/me = 7, 3·104 ist die Wirkung der Lorentzkraft
auf diese zu vernachla¨ssigen. Fu¨r die Elektronen sind zwei Fa¨lle zu unterscheiden:
 Fu¨r ~B|| ~E werden die Elektronen mit einer Geschwindigkeitskomponente senk-
recht zu ~B auf Schraubenbahnen mit der Zyklotronresonanzfrequenz ωe =
eB/me vom Target weggefu¨hrt. Der Weg der Elektronen wird dadurch wesent-
lich verla¨ngert, wodurch die Stoßwahrscheinlichkeit und damit die Ionisation
erho¨ht wird.
 Fu¨r ~B⊥ ~E und ~B; ~E = const. folgen die Elektronen einer Zykloidenbahn in
~B× ~E-Richtung. Die vom Target weg beschleunigten Elektronen werden durch
das Magnetfeld auf eine zur Targetoberfla¨che parallele Bahn gefu¨hrt. Die dar-
aus resultierende starke Konzentration der Elektronen an der Targetoberfla¨che
erho¨ht die Ionisation und reduziert die Wandrekombination.
Die aus dem Target hervorgehenden Sekunda¨relektronen bewegen sich auf spiral-
fo¨rmigen Bahnen um die Feldrichtung und ionisieren so weit mehr Gasatome als
ohne Magnetfeld. Die Sputterausbeute wird dadurch deutlich erho¨ht. Erst durch
die Einfu¨hrung der Magnetrontechnik konnte sich das HF-Sputtern als eine Me-
thode zur industriellen Herstellung du¨nner Schichten durchsetzen [104]. Das HF–
Sputterverfahren kommt in der Arbeitsgruppe Hochtemperatursupraleitung an der
Universita¨t Wuppertal zur Abscheidung von CeO2 – und YSZ–Pufferschichten zum
Einsatz. Die elektrische Leitfa¨higkeit dieser beiden Materialien ist zu gering, um den
notwendigen Stromfluss durch das Target fu¨r die Gasentladung aufrecht zu erhalten.
Die Sputterleistung muss kapazitiv in Form eine HF–Signals u¨ber das Target einge-
koppelt werden. Verwendet wird eine HF–Generator der Firma Hu¨ttinger, der bei ei-
ner Frequenz von 13,56 MHz eine Leistung von maximal 100 Watt bereitstellen kann.
Diese HF–Leistung wird u¨ber ein Koaxialkabel und ein LC–Anpassungsnetzwerk
(Matchbox) in die Kathode eingespeist. Die Matchbox dient zur Impedanzanpassung
zwischen Generator und Target und minimiert bei optimaler Einstellung die reflek-
tierte HF–Leistung, was fu¨r eine maximal erreichbare Depositionsrate von Vorteil ist.
Abbildung 3.3 zeigt die Anordnung der HF–Sputteranlage in der BUW. Der Aufbau
ist bis auf die gea¨nderte Leistungszufu¨hrung a¨hnlich dem der DC–Sputteranlage,
die Prozessgasdru¨cke liegen beim HF–Sputtern jedoch wie schon oben beschrieben
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niedriger als beim DC–Sputtern, deshalb muss die Apparatur mit einer Turbomo-
lekularpumpe (TMP) evakuiert werden. Desweiteren wird eine Magnetronkathode
verwendet, um die Sputterrate zu erho¨hen. In Targetna¨he ist ein Magnet eingebaut,
durch das Magnetfeld werden die Ladungstra¨ger im Plasma auf kreisfo¨rmige Bahnen
gezwungen und durch diese Unsymmetrie die Sputterrate und somit die Beschich-
tungsrate erho¨ht.
3.2.3 Aufbau eines Transportsystems zur kontinuierlichen
Beschichtung
Um die Beschichtung von texturierten Metallba¨ndern u¨ber gro¨ßere La¨ngen im konti-
nuierlichen Depositionsbetrieb zu ermo¨glichen, wurde eine Transportkammeranord-
nung entwickelt. Es handelt sich um zwei Rezipienten, die jeweils eine Bandspule
aufnehmen. Die Antriebsachsen werden durch Vakuum- Drehdurchfu¨hrungen aus
den Rezipienten gefu¨hrt. Die Wicklung erfolgt u¨ber einen an die Achse des aufspu-
lenden Teils gekoppelten Gleichstromelektromotor. Die notwendige Band-Spannung
wird u¨ber eine an der Achse des abwickelnden Teils angebrachte Friktionseinrichtung
erzeugt. Die Spulenkammern sind u¨ber KF-Verbindungen mit der Depositionsappa-
ratur verbunden. Abbildung 4.9 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus.
Eine durch dieses Transportprinzip notwendige Drehzahlregelung des Gleichstrom-
Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Depositionsapparatur mit Bandtransportsystem
motors kann u¨ber eine programmierbare Spannungsquelle erfolgen. Die Transport-
geschwindigkeitliegt die des Bandes im Bereich von 2 cm/ h fu¨r Pufferschichtdicken
der einzelnen Lagen von 300 nm.
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3.3 MOCVD-Verfahren
Im Rahmen Dieser Arbeit wurden auch MOCVD-Deponierte Schichten charakte-
risiert. Die Schichten wurden am Institut fu¨r Oberfla¨chentechnik der Technische
Universita¨t Braunschweig MOCVD bedeutet metal-organic chemical vapor deposi-
tion (dt.: Metallorganische Chemische Gasphasenabscheidung). Metallorganisch ist
dabei der Prekursor, chemisch die Reaktion und vor der Reaktion befindet sich
der Prekursor im gasfo¨rmigen Aggregatszustand. Im Unterschied dazu werden z.B.
beim Sputtern die Schichtbestandteile durch Beschuss mit Ar-Ionen mechanisch vom
Target zum Substrat ¨u¨berfu¨hrt und der Abscheideprozess ist physikalisch durch
Adh¨asions- oder Koha¨sionskra¨fte (PVD: physical vapor deposition). Den MOCVD-
Prozess kann man in folgende Teilprozesse gliedern, wie es in Abbildung 3.5 sche-
matisch dargestellt ist:
 Verdampfung: U¨berfu¨hrung des Prekursors in die Gasphase.
 Massentransport: Der gasfo¨rmige Prekursor wird zum Reaktor transportiert.
 Gasphasenreaktion (unerwu¨nschter Teil des Prozesses): Der Prekursor kann
sich chemisch zersetzen oder mit dem Lo¨sungsmittel oder anderen Prekursoren
reagieren.
 Diffusion: Durch einen Temperatur- oder Konzentrationsgradienten bewegt
sich der Prekursor vertikal in Richtung Substratoberfla¨che.
 Adsorption: U¨ber Physisorption (ohne Ladungstransfer, schwache Bindungs-
kra¨fte) oder u¨ber Chemisorption (mit Ladungstransfer, starke Bindungskra¨fte)
lagert sich der Prekursor auf dem Substrat oder der wachsenden Schicht an.
 Dekomposition: Thermisch getrieben zersetzt sich der Metallkomplex des Pre-
kursors auf der heißen Oberfla¨che.
 Oberfla¨chendiffusion: abgeschiedene Atome besitzen eine gewisse Beweglich-
keit auf der Oberfla¨che und ko¨nnen zusammen Keime bilden oder sich an
vorhandene Keime anlagern.
 Einbau: Die Atome diffundieren zu den Gitterpla¨tzen, die energetisch vorteil-
haft sind. Dadurch entsteht eine Kristallstruktur.
 Desorption: U¨berschu¨ssige Reaktionsprodukte sowie bei hohen Temperaturen
flu¨chtige Atome wie z.B. Blei entfernen sich wieder von der Oberfla¨che und
werden vom umgebenden Gasfluss mitgenommen.
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 Massenabtransport: Alle Atome und Moleku¨le, die sich nicht abgelagert haben,
werden als Abgas abgepumpt.
Abb. 3.5: Schematische Zeichnung des MOCVD-Prozesses mit den Teilprozessen Mas-
sentransport, Gasphasenreaktion, Diffusion, Adsorption, Dekomposition, Ober-
fla¨chendiffusion, Einbau, Desorption und Massenabtransport.
3.4 Charakterisierungsmethoden
3.4.1 Topographie
Die Schwierigkeit der Bestimmung von Struktur und Beschaffenheit eines Systems
steigt mit sinkender Gro¨ße. Je weiter in den Bereich von nanometergroßen Struktu-
ren vorgedrungen wird, desto ho¨her muss der technische Aufwand getrieben werden,
um diese Strukturen zu charakterisieren. Mit dem menschlichen Auge und ohne
technischen Aufwand ist es mo¨glich, Strukturen bis 0,1 mm aufzulo¨sen.
3.4.1.1 Differenziellen Interferenzkontrastmikroskopie
Alle Schichten wurden zuna¨chst im Labor mit dem optischen Verfahren der differen-
ziellen Interferenzkontrastmikroskopie untersucht. Bei dieser Art der Mikroskopie
wird der Lichtstrahl, welcher von der Lichtquelle auf die Probe trifft polarisiert
und mittels eines
”
Wollaston“-Prismas in zwei parallele Lichtstrahlen aufgespalten.
Nachdem die Lichtstrahlen von der Probenoberfla¨che reflektiert wurden, werden sie
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im Wollaston-Prisma wieder zusammengefu¨hrt, wobei die Interferenzerscheinungen
entstehen. Dadurch entsteht ein wesentlich kontrastreicheres Bild und kleine Struk-
turen werden deutlicher sichtbar. Dass ein Kontrast von verschiedenen Pha¨nomenen
hervorgerufen werden kann muss in der Interpretation beru¨cksichtigt werden. Mit
Hilfe dieses Verfahrens la¨sst sich maximal eine 1000-fache Vergro¨ßerung erreichen,
womit man an die Grenze des Auflo¨sungsvermo¨gens optischer Mikroskope vorsto¨ßt.
3.4.1.2 Optisches Profilometer
Das optische Profilometer MicroProf® der Firma Fries Research Technology GmbH
nutzt als Messprinzip ein Verfahren, welches die chromatische Aberration von Linsen
ausnutzt. Dabei wird die Probe mit fokussiertem Weißlicht bestrahlt. Eine passive
Optik mit großer chromatischer Aberration fa¨chert dieses vertikal in Fokuspunkte
verschiedener Farbe und somit Ho¨he auf. Beim Auftreffen von fokussiertem Licht
auf die Oberfla¨che wird dieses im Gegensatz zu unfokussiertem Licht optimal reflek-
tiert. Dieses reflektierte Licht gelangt durch dieselbe Optik und ein Glasfaserkabel
zu einem Miniaturspektrometer. Die dort detektierte Wellenla¨nge ergibt u¨ber ei-
ne Kalibrationstabelle die Entfernung des Sensors von der Probe. Aufgrund seines
großen Arbeitsabstandes von ca. 5 mm arbeitet der Sensor zerstorungsfrei. Der z-
Hub betragt ca. 300µm, mit erweitertem Messbereich bis zu 3 mm. Das vertikale
Auflo¨sungsvermo¨gen des FRT MicroProf ist ca. 50 nm.
3.4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie
In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten elektronenmikroskopi-
schen Analyseverfahren vorgestellt und beschrieben. Sofern nicht gesondert Quellen
angegeben sind, stammen die Informationen zur Elektronenmikroskopie in diesem
Abschnitt aus den Literaturquellen [96, 97, 98, 99, 100], auf die fu¨r eine tiefergehende
Darstellung verwiesen sei.
Die Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy, SEM) ist ein Ver-
fahren zur Abbildung und Untersuchung von Oberfla¨chen, mit dem sich deutlich
ho¨here Auflo¨sungen als mit klassischen Lichtmikroskopen erreichen lassen.
Die REM Untersuchungen wurden am Lehrstuhl fu¨r Elektronik (Prof. L.J Balk) an
einem Philips SFEG 30 mit einer Auflo¨sung von bis zu ∼=10 nm. Eine schematische
Darstellung des Aufbaus und der Funktion eines modernen Rasterelektronenmikro-
skops ist in Abbildung 3.6 gegeben. In der evakuierten Mikroskopsa¨ule wird ein fein
fokussierter Elektronenstrahl erzeugt, der mittels eines elektronenoptischen Objek-
tives auf die zu untersuchende Probe im Probenraum des Mikroskops gelenkt wird.
Die Beschleunigungsspannung U kann typischerweise im Bereich von 1 bis 50 kV
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung von Aufbau und Funktion eines modernen
Rasterelektronenmikroskops mit Vielkanalanalysator (MCA) fu¨r EDX-
Untersuchungen.
Abb. 3.7: (a) Schematische Darstellung der Probenbereiche um den Auftreffpunkt des
Prima¨rstrahls, aus denen Sekunda¨relektronen (SE), ru¨ckgestreute Elektronen
(BSE), Auger-Elektronen (AE) und Ro¨ntgenstrahlung (X) stammen;(b) Dar-
stellung des Energiespektrums der aus der Probe emittierten Elektronen, be-
stehend aus SE mit ESE ≤ 50eV und BSE mit EBSE  50eV. (Abbn. nach
[96])
39
gewa¨hlt werden. Durch Ablenkspulen la¨sst sich der Elektronenstrahl u¨ber die Probe
rastern.
Die lokale Wechselwirkung zwischen Strahl und Probe erzeugt vielfa¨ltige Reaktionen,
die u¨ber diverse Detektoren erfasst und ausgewertet werden. Ein Rechner steuert das
Mikroskop und stellt die Signale der Detektoren als ortsaufgelo¨stes Bild der Probe
dar.
Die Vorteile eines SEM sind eine hohe Tiefenscha¨rfe, gute Auflo¨sung und der sehr gu-
te Kontrast. Zudem ist keine aufwa¨ndige Probenpra¨paration notwendig. Nachteilig
ist jedoch das beno¨tigte Hochvakuum und Aufladungseffekte durch den Elektronen-
strahl, die an isolierenden Proben und Oberfla¨chen auftreten ko¨nnen. Der Proben-
raum kann u¨ber Ventile von der Sa¨ule getrennt und separat gepumpt werden. Dies
erlaubt einen unkomplizierten und schnellen Probenwechsel.
Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe
Die wesentliche Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe erfolgt durch
elastische und inelastische Streuprozesse. Dabei entstehen unter anderem Sekunda¨r-
elektronen (SE, secondary electrons), Auger-Elektronen (AE) und Ro¨ntgenstrahlung
(X). Auch ru¨ckgestreute Elektronen (BSE, backscattered electrons) verlassen die
Probe und ko¨nnen detektiert werden. Das gemessene und zur Bilderzeugung ver-
wendete Signal ist das Ergebnis von Vielfachstreuprozessen innerhalb der Probe.
Die verschiedenen Signale stammen aus unterschiedlich ausgedehnten Bereichen um
den einfallenden Elektronenstrahl (Abbildung 3.7).
Signalart: Sekunda¨relektronenkontrast
Als meistgenutzte Informationsquelle dienen die von den Elektronen des Strahls
(Prima¨relektronen) in Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchendem Ob-
jekts erzeugten Sekunda¨relektronen (SE) . Sie haben eine Energie von einigen eV
und ko¨nnen von einem Everhart-Thornley-Detektor detektiert werden. Aufgrund
ihrer niedrigen Energie stammen sie aus den obersten Nanometern der Oberfla¨che
und bilden somit die Topografie des Objektes ab.
Fla¨chen, die zum Detektor geneigt sind, erscheinen heller als Fla¨chen, die vom De-
tektor abgewandt sind (Fla¨chenneigungskontrast). Daneben gibt es weitere Kon-
trastmechanismen, wie Kantenkontrast, Aufladungskontrast, Abschattungskontrast,
usw.. Allgemein entsteht der Eindruck als wu¨rde man das Objekt von oben betrach-
ten, wa¨hrend es aus der Richtung des Detektors beleuchtet wird. Das Volumen, in
dem SE generiert werden, ist vergleichsweise klein daher erlauben SE-Bilder eine
sehr hohe Auflo¨sung (wenige nm).
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3.4.1.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Das Rasterkraftmikroskop ermo¨glicht ebenfalls Auflo¨sungen bis zu wenigen Nano-
metern. Die Oberfla¨che ist direkt topographisch abbildbar. Das Prinzip der Messung
beruht auf der Kraftwechselwirkung einer federnd u¨ber der Probe befestigten, feinen
Spitze mit der Oberfla¨che.
Das Messverfahren kann in statisches und dynamisches AFM unterschieden werden.
Es erfolgt eine zeilenweise Rasterung der Oberfla¨che, welche u¨ber eine Kontroll- und
Messeinheit gesteuert wird. Die Anna¨herung der Probe zur Spitze in z-Richtung er-
folgt ebenfalls durch die Kontrolleinheit. Beim statischen AFM (wie in dieser Arbeit
verwendet wurde) wird die Kraft direkt u¨ber die Auslenkung der Feder (Cantile-
ver) bestimmt. Dieses Prinzip wird auch als Contact Mode bezeichnet. Bei dieser
Methode liegt die Spitze auf der Probe auf, und durch Abrasterung der Oberfla¨che
verbiegt sich der Cantilever. Diese Verbiegung wird u¨ber einen Laserstrahl und eine
Fotodiode detektiert, da der Auftreffpunkt des Strahls auf der Diode vera¨ndert wird.
Die Auflagekra¨fte der Spitze auf die Oberfla¨che sind sehr gering, und es besteht eine
sehr starke Abstandsabha¨ngigkeit der repulsiven Kraft auf die Spitze.
Der Nachteil dieser Messung beruht darin, dass nicht kontaktfrei gemessen und eine
Beeinflussung der Oberfla¨che durch die Spitze nicht ausgeschlossen werden kann.
Dieser Nachteil entfa¨llt bei der kontaktfreien Abrasterung der dynamischen AFM.
Dieses Prinzip wird auch als Non Contact Mode bezeichnet. Die zu untersuchende
Probe wird nicht belastet. Die Spitze befindet sich in einem Abstand von 2 - 20
nm u¨ber der Probe und wird in Schwingung versetzt. Durch unterschiedliche Ab-
sta¨nde der Spitze zur Probenoberfla¨che vera¨ndert sich aufgrund unterschiedlicher
Wechselwirkungen die Schwingungsfrequenz. Aufgrund des fehlenden Kontaktes zur




Die Textur der hergestellten Filme ist ein zentrales Thema dieser Arbeit. Er stammt
urspru¨nglich aus der Metallkunde. So vera¨ndert sich durch geeignete Bearbeitung
eines Metalls dessen Kristallgefu¨ge. Wird das Material in eine Richtung gezogen
und danach ausgelagert, kann dabei eine sogenannte Drahttextur entstehen: Alle
Ko¨rner des vorher polykristallinen Materials richten sich mit einer ausgezeichneten
Kristallrichtung mehr oder weniger zur Zugrichtung, also in Richtung des Drahtes,
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aus. Beim Walzen und anschließendem Auslagern mancher kubisch fla¨chenzentrier-
ter Metalle entsteht eine sogenannte (001)<100>-, Walz- oder Wu¨rfeltextur. Dabei
richten sich die Ko¨rner mit einer (100)-Richtung in Walzrichtung und mit einer wei-
teren (100)-Richtung parallel zur Normalen des entstandenen Bandes aus. Damit ist
die Orientierung der Ko¨rner vollsta¨ndig festgelegt, sie sind biaxial texturiert. Nach
genau diesem Prinzip werden die in Kapitel 2.4 beschriebenen Ni-RABiTS-Ba¨nder
mit der gewu¨nschten Textur hergestellt.
Im Folgenden wird eine Textur senkrecht zur Substratoberfla¨che als out-of-plane
Textur bezeichnet. Sie ist also ein Maß fu¨r die Verkippung der Ko¨rner gegen die
Substratnormale und kann einer reinen Drahttextur entsprechen. Eine zusa¨tzliche
Vorzugsorientierung in der Filmebene wird dementsprechend als in-plane Textur be-
nannt. Diese ist ein Maß fu¨r die Verdrehung der Ko¨rner in der Filmebene. Zwar wird
in der Regel eine in-plane Textur nur bei Vorhandensein einer out-of-plane Textur
auftreten, es ist aber prinzipiell mo¨glich, dass ein Film zwei Vorzugsorientierungen
senkrecht zum Substrat aufweist, die jeweils auch in der Filmebene geordnet sind.
Ein Beispiel hierfu¨r ist die epitaktische Oxidation von Ni zu NiO.
Die Ro¨ntgenstrahlbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) oder Ro¨ntgendiffraktometrie
ist eine Standardmethode zur Untersuchung von Struktur und Textur kristalliner
Proben. Man nutzt hierbei aus, dass die typischen Wellenla¨ngen von Ro¨ntgenstrah-
lung mit λ = 0,1-10 A˚ im Bereich der Netzebenenabsta¨nde der untersuchten Kristalle
liegen.
Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Grundlagen dieses Verfahrens dar-
gelegt. Die Ausfu¨hrungen in diesem Abschnitt orientieren sich an den in [85] gege-
benen Darstellungen.
Beugungsbedingung
Trifft Ro¨ntgenstrahlung auf die Atome eines Kristallgitters, so regt sie die Elektro-
nen in ihren Hu¨llen zu Schwingungen in der Frequenz der einfallenden Strahlung an.
Die Hu¨llenelektronen senden selbst Sekunda¨rstrahlung derselben Frequenz aus und
bilden somit eine ra¨umlich periodische Anordnung von Streuzentren fu¨r die einfal-
lende Ro¨ntgenstrahlung. Die gestreute Ro¨ntgenstrahlung interferiert jedoch nur in
bestimmten Richtungen konstruktiv,in denen dann Beugungsreflexe auftreten.
Die Bedingungen fu¨r konstruktive Interferenz sind durch die Laue-Gleichungen [86]
gegeben. Im reziproken Raum haben diese die kompakte Form [87, 88]:
∆~k = ~k′ − ~k0 = ~G, |~k′| = |~k0| fu¨r elastische Streuung. (3.1)
Folglich tritt ein Ro¨ntgenreflex genau dann auf, wenn der Streuvektor ∆~k, definiert
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung der Beugungsbedingung nach [89]:(a) im reziproken
Raum in Form der Ewald-Konstruktion; (b) im Ortsraum durch die Vielfach-
reflexion an Gitterebenen gema¨ß der Braggschen Beugungsbedingung.
als Differenz des Wellenzahlvektors der gestreuten Welle und der einfallenden Welle
gleich einem beliebigen reziproken Gittervektor ~G ist.
Im reziproken Raum wird die Laue-Gleichung durch die in Abbildung 3.8 a) skizzier-
te Ewald-Konstruktion geometrisch veranschaulicht. ~k0 wird als ”
Pfeil“ dargestellt
und so positioniert, dass seine Spitze auf einem reziproken Gitterpunkt endet.Der
Anfangspunkt A des Pfeils bilde nun das Zentrum einer Kugel mit Radius |~k0|. Fu¨r
alle auf dieser Ewald-Kugel liegenden reziproken Gitterpunkte ist dann die Beu-
gungsbedingung ∆~k = ~G erfu¨llt, und die zugeho¨rigen ~k′ geben die Richtungen der
beobachtbaren Ro¨ntgenreflexe an.
Der reziproke Gittervektor ~G(h1h2h3) = h1~b1 + h2~b2 + h3~b3 steht senkrecht auf der







Unter Verwendung der teilerfremden Millerschen Indizes (hkl) erha¨lt man:
2|~k0| sinϑ = n|~G (hkl)| (3.3)
wobei reziproke Gittervektoren mit gemeinsamem Teiler n, Interferenzen ho¨herer
Ordnung entsprechen.








h2 + k2 + l2
(3.4)
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Die zweite Identita¨t gilt hier nur fu¨r kubische Kristalle mit der Gitterkonstanten a.
Unter Verwendung der Beziehung |~k0| = 2piλ erha¨lt man aus den Gleichungen 3.3 und
3.4 die Braggsche Beugungsbedingung [90]:
2dhkl sinϑ = nλ. (3.5)
In ihr bezeichnet ϑ den Braggwinkel und n die Beugungsordnung. Die Braggsche
Beugungsbedingung beschreibt die Ro¨ntgenbeugung im Ortsraum. Ihre Aussage ist
in Abbildung 3.8 illustriert. Die einfallende Ro¨ntgenstrahlung wird an den Netzebe-
nen des kristallinen Festko¨rpers teilweise reflektiert. Konstruktive Interferenz tritt
auf, wenn der Gangunterschied 2x zwischen den an den einzelnen Ebenen reflektier-
ten Teilwellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenla¨nge λ betra¨gt.
Eine umfassende Darstellung der Theorie zur Ro¨ntgenbeugung findet sich in [93].
Abb. 3.9: Schematische Darstellung der verwendeten Bragg-Brentano-Geometrie nach
[89]: Mit Probe P im Zentrum des Detektorkreises DK; Die Ro¨ntgenquelle Q
ist fest positioniert. Der Detektor D registriert die gebeugte Ro¨ntgenstrahlung
unter einem Winkel Θ gegenu¨ber der Prima¨rstrahlrichtung. Auf dem Fokussie-
rungskreis FK ist die Seemann-Bohlinsche Fokussierungsbedingung erfu¨llt.
Das Labordiffraktometer
Fu¨r die ro¨ntgenographischen Untersuchungen wurde ein X’Pert Pro MPD Diffrak-
tometer der Firma Philips zu Verfu¨gung gestellt. Das Philips X’Pert PRO Diffrak-
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tometer ist eine Basisplattform fu¨r vielfa¨ltige wissenschaftliche und industrielle For-
schungsanwendungen in der Ro¨ntgendiffraktometrie. In seinem Vollschutzgeha¨use
ist ein stehendes Θ-Θ-Goniometer mit einem Radius von 240 mm und einer mi-
nimalen Schrittweite von 0,001° integriert. Am Θ-Arm des Goniometers sind das
Ro¨hrenschutzgeha¨use und die Haltevorrichtung fu¨r die Prima¨rstrahloptiken befes-
tigt. Der Θ-Arm ist fu¨r zwei Detektionswege mit Halterungen fu¨r Empfangsoptiken
und Detektoren bestu¨ckt. Beide Pfade sind zueinander um 16,319° versetzt[59]. In
der Θ-Θ-Konfiguration werden die Probenstationen am Goniometer ortsfest mon-
tiert und ko¨nnen nicht um die Goniometerachse rotiert werden. Dadurch bleibt die
Ausrichtung der Probenoberfla¨che horizontal und die Streuebene ist folglich verti-
kal. Das System ist modular aufgebaut, so dass eine Vielzahl von Anwendungen
durch den Austausch weniger Komponenten abgedeckt werden kann. Nahezu alle
Ro¨ntgenoptiken, Probenstationen, Detektoren sowie weiteres Zubeho¨r werden mit-
tels des PreFIX-Konzepts (Pre-aligned Fast Interchangeable X-Ray modules) in
das System integriert. Der Vorteil dieses Systems liegt in der Austauschbarkeit der
Module, ohne dass eine aufwendige Neujustierung der Komponenten notwendig sein
soll [59]. Im Unterbau des Diffraktometers befinden sich der Hochspannungsgenera-
tor, die zentrale Steuerelektronik und weitere Kontroll- und Regelgera¨te fu¨r Hoch-
und Tieftemperatur-Probenstationen. Das System ist u¨ber einen PC weitgehend au-
tomatisiert steuerbar. Als Steuerungs- und Auslesesoftware steht der XPert Data
Collector Version 2.2 zur Verfu¨gung.
Θ-2Θ-Scan
Beim Θ-2Θ-Scan ist die Bewegung des Detektorkreises, also der Winkel Θ, mit der
Drehung der Probe um ω gekoppelt, wobei zuna¨chst der reziproke Gittervektor mit-
tels des Kreises in die Diffraktionsebene gedreht wird. Dann erfolgt eine Drehung
der Probe um die Achse, wa¨hrend gleichzeitig der Detektor im selben Drehsinn mit
doppelter Winkelgeschwindigkeit verfahren wird. Dies entspricht, wie in Abbildung
3.9 skizziert ist, einer Bewegung entlang der Ursprungsgeraden durch den Gitter-
punkt im reziproken Raum. Netzebenenscharen, deren Oberfla¨chennormale parallel
zur Winkelhalbierenden von einfallendem und gebeugtem Strahl liegen, fu¨hren ent-
sprechend der Braggschen Beugungsbedingung zu Ro¨ntgenreflexen. Aus dem Wert
des Intensita¨tsmaximums der Reflexe kann mittels Gleichung 3.13 der zugeho¨rige
Netzebenenabstand berechnet werden. Die Winkelachse eines Scans wird mit be-
schriftet, obwohl die Winkelpositionen des Kreises aufgetragen werden1.
1Auf dieseWeise wird dieMehrdeutigkeit durch die unterschiedlichenWinkelbezeichnungen ver-
mieden.
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Sowohl eine Variation der Netzebenenabsta¨nde als auch eine endliche Kristallitgro¨-
ße fu¨hren im reziproken Raum zu einer Verbreiterung der Gitterpunkte und damit
zu einer Vergro¨ßerung der Halbwertsbreite der im Θ-2Θ–Spektrum beobachteten
Reflexe. Zudem verursacht auch der experimentelle Aufbau eine Verbreiterung der
Reflexe.
Bei nicht perfekten Einkristallen oder einer Ansammlung von Kristalliten, deren
Ausrichtung bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen gegeneinander verkippt ist (siehe
Abbildung 3.10), kann die Verteilung der einzelnen Kristallite mit Hilfe eines soge-
nannten ω-Scans, auch Rockingkurve genannt, analysiert werden.
Abb. 3.10: Skizze zur Veranschaulichung der Geometrie bei ω-Scan zur out-of-plane-
Texturuntersuchung2
Bei diesen Scans stellt man die Apparatur auf einen Winkel Θ ein, der zum Bragg-
Peak niedrigster Ordnung der vorherrschenden Kristallitorientierung geho¨rt. Der
Kippwinkel ω der Probe senkrecht zur Strahleinfallsebene wird dann wa¨hrend einer
Messung variiert. Dadurch werden die einzelnen Kristallite nach und nach in die rich-
tige Streugeometrie gekippt. Anhand der Intensita¨ts-Winkel-Korrelation kann dann
auf die Verteilung der Kristallite geschlossen werden. Als Maß fu¨r die Texturscha¨rfe
wa¨hlt man die Halbwertsbreite der Rockingkurve (dies entspricht der vollen Breite
bei der Ha¨lfte des maximalen Intensita¨tswerts(FWHM3)). Da bei dieser Untersu-
chung nur Verkippungen bezu¨glich der Oberfla¨chennormalen durch die Verkippung
der Probe wa¨hrend der Messung ausgeglichen werden, ist diese Messmethode fu¨r die
out-of-plane-Orientierung der Kristallite sensitiv.
3FWHM = full width half maximum
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Messung der in-plane Orientierung φ-Scan
Sind die Kristallite bei parallelen Oberfla¨chennormalen gegeneinander verdreht, kann
diese in-plane-Fehlorientierung durch sogenannte φ-Scan analysiert werden (siehe
Abbildung 3.11). Hierfu¨r wird die Ro¨ntgenapparatur im Allgemeinen fest auf einen
Winkel Θ eingestellt, der zum Peak einer Diagonalebene der Kristallite geho¨rt4 und
dann die Probe um die Oberfla¨chennormale um den Winkel 360° gedreht.
Abb. 3.11: Skizze zur Veranschaulichung der Geometrie bei φ-Scans zur in-plane-Textur-
untersuchung an kubischen Gittern
Wird nun die Intensita¨t als Funktion des Drehwinkels φ gemessen, so erha¨lt man
bei vierza¨hliger Kristallitsymmetrie vier Peaks, deren Halbwertsbreite ein Maß fu¨r
die in-plane-Orientierung des Kristallitgefu¨ges ist. Da diese in-plane-Orientierung an
einer Ebene gemessen wurde, die nicht parallel zur Oberfla¨che der Probe liegt, muss
das ermittelte Ergebnis im Allgemeinen noch korrigiert werden [95]. Diese Korrektur
liegt bei Verwendung des (111)-Peaks und gemessenen in-plane-Texturscha¨rfen von
5° FWHM5 bei 0,5°, sodass der reale Wert der in-plane Texturscha¨rfe bei 5,5° liegt.
Polfiguren
Die vollsta¨ndige Texturinformation einer Probe kann in Form von Polfiguren visua-
lisiert werden. Zur Aufnahme von Polfiguren wird an einer Ro¨ntgenapparatur die
Θ-2Θ Geometrie eines beliebigen Peaks zum Erreichen hoher Intensita¨ten wa¨hlt
man zumeist Peaks niedriger Ordnung wie (111) oder (200) eingestellt; danach va-
riiert man den Verkippungswinkel ω zwischen 0° und 90° und den Rotationswinkel
φ zwischen 0° und 360° und tra¨gt die gemessene Intensita¨t in ein Polardiagramm ein
4Bei kubischen Gittern findet zumeist der (111)-Peak Anwendung.
5Dies entspricht typischen FWHM-Werten fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Lei-
tertechnologien.
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(siehe Abbildung 3.12). Hierbei wird ω in radialer und φ in azimuthaler Richtung
abgetragen.
Abb. 3.12: Ro¨ntgenografisch gemessene Polfigur eines (200)-Reflexes von (100)-
texturiertem NiW-Band.
Die out-of-plane Texturscha¨rfe la¨sst sich in den Polfiguren daher aus der radialen,
die inplane Texturscha¨rfe aus der azimuthalen Breite der Peaks ablesen.
Ro¨ntgenfluoreszenzanalyse
Bei der Ro¨ntgenfluoreszenzanalyse wird die Technik der Fluoreszenzspektroskopie
auf Ro¨ntgenstrahlung angewendet. Die Materialprobe wird dabei entweder durch
polychromatische Ro¨ntgenstrahlung, Gamma- oder Ionenstrahlung angeregt (Anre-
gung mit Elektronenstrahl→ EDX). Dabei werden kernnahe Elektronen von inneren
Schalen des Atoms auf weiter außen gelegene gehoben. Dadurch ko¨nnen Elektronen
aus ho¨heren Energieniveaus zuru¨ckfallen. Die dabei freiwerdende Energie wird in
Form von elementspezifischer Fluoreszenzstrahlung abgegeben. Diese Fluoreszenz-
strahlung kann von einem Strahlungsdetektor ausgewertet werden. Als Einsatzmo¨g-
lichkeit von Ro¨ntgenfluoreszenzuntersuchungen ergibt sich bei den hier vorgestellten
Schichtsystemen die Qualita¨tskontrolle von Schichtdicke und -zusammensetzung.
3.4.2.2 Electron Backscattering Diffraction (EBSD)
Bei vielen modernen werkstoffwissenschaftlichen Anwendungen werden komplexe
Gefu¨ge eingestellt, um den gewu¨nschten Eigenschaften gerecht zu werden. Dabei
spielt das Versta¨ndnis des Einflusses des Gefu¨ges auf die jeweiligen Eigenschaften
eine wichtige Rolle. Deshalb ist zum Beispiel nicht nur eine Beschreibung der Korn-
go¨sse wesentlich, sondern auch die Angabe der Kornorientierungen und die dazuge-
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ho¨rige Phasenidentifizierung. Um diesen Anspruch gerecht zu werden, braucht man
die Methoden, die nicht nur die morphologischen Aspekte des Gefu¨ges abbilden, son-
dern gleichzeitig mit Hilfe von Einzelorientierungsmessungen auch eine Abbildung
der lokalen Textur ermo¨glichen (Tabelle 3.1)
Grundsa¨tzlich beruht das Prinzip aller Einzelorienterungsmessungen darauf, dass
einzelne Beugungsbilder von bekannten Probenstellen aufgezeichnet und ausgewertet
werden. Die meisten Verfahren der Einzelorientierungsmessungen bedienen sich der
Elektronenbeugung. Die konventionelle Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
zeichnet sich bei der Orientierungsbestimmung durch eine sehr hohe laterale Auflo¨-
sung (≤10 nm) aus. Mit Hilfe der konvergenten Beugung ist eine Winkelauflo¨sung
besser als 0,1° erreichbar. Da bei konventioneller TEM nur kleine Bereiche des un-
tersuchten Werkstoffs erfasst werden und die Anzahl der gemessenen Orientierungen
begrenzt ist, bleibt die Beschreibung der Textur unvollsta¨ndig. Fu¨r die Bestimmung
der Orientierungsbeziehung zwischen Grenzfla¨chen der Ko¨rner zum Beispiel ist das
TEM gut geeignet.
Zur Bestimmung der Kristallorientierung gibt es unterschiedliche Verfahren. Sie un-
terscheiden sich vor allem in der Anzahl der simultan erfassten Ko¨rner, der Anzahl
der in einem Untersuchungsschritt erfassbaren Ko¨rner sowie der lateralen Auflo¨sung.
zeigt einen U¨berblick u¨ber die wichtigsten Verfahren.
Methode Bestrahlte Ko¨rner Erfassbare Ko¨rner Laterale Auflo¨sung
Neutronenstreuung 109 – 5 – 10 mm
Ro¨ntgenstreuung 106 – 30 – 50 µm
A¨tzgru¨bchen – 3000 einige µm
Fla¨chena¨tzung – 10 – 103 einige µm
REM–ECP 1 103 10 µm
REM–EBSD 1 103 200 nm
TEM 1 10 einige nm
Tabelle 3.1: Vergleich verschiedener Methoden zur Orientierungsanalyse [45]
Bei der Neutronen- sowie Ro¨ntgenstreuung wird u¨ber ein großes Probenvolumen
gemittelt. Alle anderen Verfahren dagegen bieten die Mo¨glichkeit, die Orientierung
einzelner Ko¨rner bzw. Kornbereiche zu bestimmen. Die A¨tzmethoden bieten nur ei-
ne eingeschra¨nkte laterale Auflo¨sung. Um lokale Orientierungen und Orientierungs-
unterschiede zu messen, musste man auf sehr aufwendige Beugungsverfahren im
Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) zuru¨ckgreifen. Da bei konventioneller
TEM nur kleine Bereiche des untersuchten Werkstoffs erfasst werden und die An-
zahl der gemessenen Orientierungen begrenzt ist, bleibt die Beschreibung der Textur
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unvollsta¨ndig. Fu¨r die Bestimmung der Orientierungsbeziehung zwischen Grenzfla¨-
chen der Ko¨rner zum Beispiel ist das TEM gut geeignet. Mithilfe der Electron-
Backscattering-Diffraction-Technik (EBSD) kann das TEM umgangen werden und
es steht eine leistungsfa¨hige Methode zur Verfu¨gung, die bis in den Submikrometer-
bereich verwendet werden kann. Die Vorteile gegenu¨ber anderen Verfahren sind:
 keine aufwa¨ndige Probenpra¨paration im Vergleich zu TEM-Untersuchungen;
 hohe laterale Auflo¨sung von ca. 20 nm;
 große Orientierungsgenauigkeit von ca. 0,5–2°; Messungen sowohl im Subkorn-
bereich als auch u¨ber mehrere tausend Ko¨rner.
Diese Vorteile und die einfache Verfu¨gbarkeit fu¨hrten in den letzten Jahren zu einer
steigenden Zahl von Anwendungsgebieten, wie z.B. Orientierungsbestimmung bei
Rekristallisation und Verformung, Phasenidentifikation, Bruchfla¨chencharakterisie-
rung etc. Die Ruckstreuelektronenbeugung ist Hauptbestandteil in dieser Arbeit und
wird ausfuhrlich im folgenden Abschnitt beschrieben. Mithilfe einer automatischen
Auswertung der Beugungsbilder ist es mo¨glich, sehr große Datenmengen an diskre-
ten Orientierungen aus dem Subkornbereich aufzunehmen mit ausreichend hoher
o¨rtlicher Auflo¨sung, wobei die Orientierungsungenauigkeit bei etwa 1° liegt. Das in
dieser Arbeit verwendete Programm HKL 5TM stammt aus einem Produkt der Fir-
ma HKL, Finnland und wird an einem leistungsfahigen REM vom Schottky-Type,
LEO 1530 angewendet.
Entstehung der Beugungsbilder beim EBSD
Der auf die Probenoberfla¨che auftreffende Prima¨relektronenstrahl tritt in verschie-
dener Weise in Wechselwirkung mit den Probenatomen, genauer mit deren Hu¨llen-
elektronen. Zu diesen Wechselwirkungen za¨hlt die diffuse Streuung und die damit
verbundene Ausbildung der charakteristischen Streubirne siehe Abbildung 3.7.
Mit zunehmender Austrittstiefe der ru¨ckgestreuten Elektronen nimmt der Anteil
der inelastischen Streuprozesse und damit die Energieabnahme zu. Jener Teil der
Ru¨ckstreuelektronen, welche aus einer oberfla¨chennahen Schicht kommen, besitzt
aber anna¨hernd die Energie der Prima¨relektronen.
Erfu¨llen diese die Bragg-Beziehung:
2 · dhkl · sin θ = n · λ (3.6)
so werden sie unter dem Winkel Θ von den Netzebenen (h k l) gebeugt und bilden
Interferenzen. Da beide Seiten der Netzebenen zur Beugung beitragen, entsteht ein
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Doppelkegel. Dieser weist aufgrund der geringen Wellenla¨nge der Elektronen und
des sich daraus ergebenden Winkels Θ von nur etwa 0,01... 0,02° einen sehr großen
O¨ffnungswinkel auf, wie in Abbildung 3.13 dargestellt ist.
Die Ru¨ckstreuelektronen bilden beim Auftreffen auf den Phosphorschirm einen Ke-
(a) (b)
Abb. 3.13: Schematische Darstellung zur Entstehung von Kikuchi-Linien (a) und
Kikuchi-Pattern des Si-Einkristalls (b).
gelschnitt. Dieser erscheint aber durch den großen Abstand zwischen Probe und
Detektor sowie den großen O¨ffnungswinkel des Kegels als Gerade. Durch die nicht
vo¨llig scharfe Energieverteilung der ru¨ckgestreuten Elektronen erha¨lt man statt zwei-
er scharfer Linien ein helles Beugungsband, das so genannte Kikuchiband.
Auswertung der Beugungsbilder
Die auf diese Weise erhaltenen Beugungsbilder werden mittels einer sehr lichtemp-
findlichen Kamera aufgenommen. Nach Mittelung u¨ber mehrere Bilder und Abzug
des Untergrundes werden die Daten mittels Framegrabber-Karte in einen PC u¨ber-
tragen, um die eigentliche Orientierungsbestimmung durchzufu¨hren.
Dazu wird eine Hough-Transformation des EBSD-Bildes durchgefu¨hrt.
ρ = xk · cos θi + yk · sin θi (3.7)
Zweck dieser Transformation ist es, alle auf einer Geraden liegenden Punkte in einen
Punkt u¨berzufu¨hren. Durch Transformation sa¨mtlicher Punkte des Kamerabildes
und Aufsummieren der Helligkeiten ko¨nnen von der Software die urspru¨nglichen
Ba¨nder in Form der hellsten Punkte im Hough-Raum gefunden werden. Durch die
Intensita¨t und Lage der Punkte im Hough-Raum kann auf die Kristallorientierung
geschlossen werden. Die Ru¨cktransformation liefert jetzt die Kikuchilinien. Diese
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Abb. 3.14: EBSD-Beugungsbild zugeho¨rige Hough-Transformation und ru¨cktransfor-
mierte Indizes eine Siliziumeinkristalles (von links nach rechts)
schneiden sich in Polen, welche die Zonenachsen der zugeho¨rigen Netzebenen dar-
stellen. Aus den Winkeln zwischen den Polen ko¨nnen diese identifiziert werden. Die
Kristallorientierungen werden in Form der drei Eulerwinkel dem jeweiligen Proben-
punkt zugewiesen und abgespeichert. Bezu¨glich der detaillierten Einstellungsmo¨g-
lichkeiten bei der Datenaufnahme und Auswertung sei auf [80] verwiesen.
Abb. 3.15: Schematische Darstellung der Komponenten eines EBSD-Systems
Darstellung der Einzelorientierungsmessung
Generell ko¨nnen die Messdaten (oder Einzelorientierungen) als rekonstruierte Gefu¨-
gebilder, Polfiguren und ODF6 dargestellt werden. Zwischen den Darstellungsmo¨g-
lichkeiten besteht eine Verknu¨pfung. Es ko¨nnen beispielsweise die Kristallrichtung in
6Orientation-Distribution-Function
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Polfiguren oder die Klassen in OM7 farblich so koordiert werden, dass die zugeho¨ri-
gen Ko¨rner im Gefu¨gebild in den gleichen Farben erscheinen. In den Histogrammen
ko¨nnen die morphologischen und orientierungsbeschreibenden Aspekte des Gefu¨ges
dargestellt werden. Im folgendem Abschnitt wird das Prinzip der Darstellungsmo¨g-
lichkeit na¨her erla¨utert.
Orientierungskartographie (Orientation Mapping)
Wenn man nun an der ra¨umlichen Anordung der Orientierungen im Gefu¨ge, also
an der Orientierungstopographie interessiert ist, ist es hilfreich, die Orientierun-
gen in der Mikrostruktur entsprechend zu kennzeichnen. Dafu¨r wird ein Datensatz
von Einzelorientierungen beno¨tigt, welcher mit der vollautomatischen EBSD Mess-
technik aufgenommen wird. Die Bilder der Mikrotextur werden auf folgende Weise
konstruiert. Jeder Messpunkt des Messfelds, das von regelma¨ßigen Vierecken auf-
gespannt wird, entha¨lt den Messort, die Orientierung, Patternqualita¨t (oder Image
Quality (IQ)), die Phaseninformaiton und noch sonstige Informationen. Je nach dem
Anwendungsfall ko¨nnen die Orientierungen in Orientierungsklassen geteilt und auf
der Orientierungslandkarte in verschiedenen Farben dargestellt werden. Durch einen
Vergleich benachbarter Messpunkte kann der Unterschied der Kristallorientierung
bestimmt werden. Wenn der Orientierungsunterschied definierte Werte u¨berschrei-
tet, z. B. 15° bei Großwinkelkorngrenzen, wird eine Grenze zwischen den benach-
barten Punkten eingezeichnet. So werden schrittweise die Korngrenzlinien des Gefu¨-
ges rekonstruiert. Neben dem Korngrenzenskelett ko¨nnen weitere Gefu¨gemerkmale
durch die aufgenommenen Informationen dargestellt werden. Im Gefu¨gebild ko¨nnen
beispielsweise spezielle Korngrenzen, gleiche Orientierungen, Phasen, Rekristallisati-
onsanteil und Spaunngsverteilung farblich hervorgehoben werden. Damit entstehen
Gefu¨gebilder, die neben der Morphologie auch die Verteilung der Orientierung vi-
sualisieren.
Zur Darstellung der wa¨hrend eines OIM-Scans gewonnenen Daten (je nach Auflo¨sung
und abzurasterndem Bereich waren dies bei den Untersuchungen zur vorliegenden
Arbeit ca. 6 000 ... 10 000 Messpunkte) wurde die Software Orientation Image Mi-
croscopy (OIM) verwendet.
Es wird im Folgenden nur kurz auf die beiden in dieser Arbeit verwendeten Darstel-
lungsmo¨glichkeiten eingegangen, bezu¨glich weiterer Details sei auf [80] verwiesen.
7Orientation Mapping
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Abb. 3.16: a) Patternqualita¨t aus EBSD-Untersuchung an einem RABiTS-Band: Helle-
re Bereiche in einer solchen Darstellung bedeuten eine bessere Patternquali-
ta¨t, dunklere Bereiche ein Absinken des Pattern-Qualita¨ts-Index (oft auch als
IQ = Image Quality bezeichnet). b) Orientierungskarte(oder EBSD-Mapping)
aus EBSD-Messungen an der selben Stelle der Probe zur Ermittlung von lo-
kalen Orientierungsinformationen c) Legende der Orientierungsverteilung
Image Quality (IQ) Map
Jedem Messpunkt wird ausgehend von der Peakho¨he der Kikuchiba¨nder im Hough-
Raum eine Beugungsbildqualita¨t in Form eines Grauwertes zugeordnet, welcher im
Datenfile abgespeichert wird und als Graustufenbild dargestellt werden kann. Das
erlaubt eine einfache Aussage u¨ber die Qualita¨t des Scans. Je heller ein Bildpunkt ist,
desto besser passen das aufgenommene Kikuchi-Pattern des Messpunktes und die aus
den Materialdaten berechnete Lo¨sung zusammen. Oberfla¨chenrauheit, Korngrenzen,
zunehmende Versetzungsdichte unter dem Indent oder Kontamination wirken sich
negativ auf die Patternqualita¨t aus, was in Abbildung 3.16 links unten ersichtlich
ist.
Polfiguren und inverse Polfiguren
Fu¨r jeden Messpunkt wird die kristallographische Orientierung bezogen auf eine frei
wa¨hlbare Richtung berechnet und entsprechend der Verteilung der Farben im Ein-
heitsdreieck farbcodiert. Um die Orientierung eines Kristalls eindeutig bestimmen
zu ko¨nnen sind mindestens zwei IPF-Maps in Bezug auf zwei unterschiedliche Ebe-
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Abb. 3.17: Zusammenhang zwischen Probenkoordinaten und OIM-System
Abb. 3.18: Einregelung der Kristallite, inverse Polfigur
nen notwendig. Wie an Abbildung 3.16 und 3.18 zu erkennen ist, eignet sich diese
Darstellung sehr gut zum Aufzeigen von Orientierungsa¨nderungen.
3.4.3 Supraleitende Eigenschaften
3.4.3.1 Induktive Jc- und Tc-Messung
Zur Charakterisierung von HTSL-Schichten auf Metallba¨ndern wurde ein JC-TC-
Messsystem [76] der Cryoelectra GmbH verwendet, das zur Bestimmung der supra-
leitenden Parameter durch induktive Messverfahren dient. Die vollsta¨ndige Messap-
paratur ist in Abbildung 3.19 dargestellt.
Der Messkopf der urspru¨nglich zur Charakterisierung von HTSL-Schichten auf kera-
mischen Substraten entwickelten Apparatur wurde zur Aufnahme von bis zu 90 mm
langen Bandstu¨cken modifiziert. In einem Abstand von jeweils 20 mm sind beim neu-
entwickelten Messkopf insgesamt fu¨nf Spulen zur Charakterisierung langgestreckter
Substrate angeordnet (vgl. 3.20).
Die zu messenden Substrate werden in den Messkopf eingebaut und dieser in einem
Dewar mit flu¨ssigem Stickstoff auf 77,4 K (bei Normaldruck p0 = 1013 hPa) abge-
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Abb. 3.19: Fotografie des Jc-Tc-Messkopfs (links) und der vollsta¨ndigen Jc-Tc-
Messapparatur (rechts)
ku¨hlt. Durch Abpumpen des Stickstoffdampfs ko¨nnen Temperaturen bis hinab zum
Tripelpunkt des Stickstoffs bei etwa 63,15 K erreicht werden. Durch Herausnehmen
des Messkopfs aus dem Dewar und langsames Aufwa¨rmen stehen auch Messtem-
peraturen oberhalb des Siedepunkts des flu¨ssigen Stickstoffs zur Verfu¨gung. Damit
kann die U¨bergangstemperatur TC und die U¨bergangsbreite dTC sowie die Tempe-
raturabha¨ngigkeit der kritischen Stromdichte JC bei Temperaturen zwischen 63 K
und TC gemessen werden.
Abb. 3.20: Fotografie des JC-TC-Messkopfdeckels mit den Messspulen
Das Messprinzip wird im Folgenden kurz skizziert. Eine genauere Beschreibung fin-
det sich in [25, 75].
Zur Jc–Messung der HTSL–Schichten wird u¨ber einen Versta¨rker eine Wechselspan-
nung mit f = 1 kHz auf die Spulen gegeben. Die in den Spulen induzierte Spannung
wird u¨ber einen empfindlichen Lock–in Versta¨rker gemessen. Das Magnetfeld der
Spulen erregt in den HTSL–Schichten Abschirmstro¨me. Erho¨ht man kontinuierlich
die Amplitude des Erregersignals, steigt auch das Magnetfeld an der Oberfla¨che das
Supraleiters, ebenso die zur Abschirmung notwendigen Spulenstro¨me. Sobald die
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Abb. 3.21: a) typischer Jc–Kurvenverlauf bei einem YBCO–Bandleiter. b) typischer Tc–
Kurvenverlauf bei einem YBCO–Bandleiter
kritische Stromdichte Jc im Supraleiter u¨berschritten wird, dringt das Magnetfeld
in den Supraleiter ein und das induzierte Signal in den Messspulen folgt dem Er-
regersignal nicht mehr linear. U¨ber den Lock–in–Versta¨rker wird der Anstieg der
nichtlinearen Anteile bei 3 f0 (dreifacher Erregerfrequenz = 3 kHz) in Form einer
Wechselspannungsamplitude U3f gemessen und gegen den Erregerstrom der Spule
(ISpule) aufgetragen. Durch eine Regression durch den linearen Bereich der gemesse-
nen Kurve wird ein kritischer Erregerstrom der Spule bestimmt. Sind Schichtdicke d
des Films und ein Geometriefaktor Fgeo bekannt, la¨sst sich die kritische Stromdichte
Jc sofort berechnen.
Nickelba¨nder sind ferromagnetisch, diese Tatsache stellt aber bei dem oben beschrie-
benen Messprinzip kein Problem dar, solange die kritische Stromdichte der Proben
oberhalb von 0,2 MA/cm2 liegt. Andernfalls ist der nichtlineare Signalanteil aus den
Hystereseverlusten durch Ummagnetisierung des Nickels nur schwer von den Signal-
anteilen der supraleitenden Schichten zu trennen.
Zur Tc–Messung fu¨hrt man die Messung wie oben beschrieben, jedoch mit einem
kleinen, konstanten Erregerstrom durch. Die Temperatur wird durch das Heraus-
nehmen des Messkopfes aus dem Dewar–Gefa¨ss variiert. Der nichtlineare Anteil des
induzierten Spannungssignals steigt im Bereich des U¨bergangs in den normalleiten-
den Zustand wiederum stark an, oberhalb von Tc fa¨llt er wieder auf Null ab. Die
gemessene Induktionsspannung wird gegen die Temperatur aufgetragen und hieraus
die U¨bergangstemperatur Tc und die U¨bergangsbreite ∆Tc graphisch bestimmt. Als
U¨bergangstemperatur legt man den Wert fest, bei dem das gemessene Signal wieder
auf Null abgefallen ist. Als U¨bergangsbreite legt man den Differenzwert zwischen
Tc und dem Temperaturwert unterhalb von Tc fest, bei dem die Probe vollsta¨ndig
abgeschirmt und keine nichtlinearen Signalanteile mehr gemessen werden ko¨nnen.
Typische sich ergebende Kurvenverla¨ufe zeigen Abbildungen 3.21 a) und b). An-
hand der Kurvenform (Breite, Amplitude, Form) ko¨nnen empirisch Ru¨ckschlu¨sse
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auf die Qualita¨t der Probe geschlossen werden. Der verfahrensbedingte Messfehler
liegt fu¨r Tc bei etwa 0,2 K, der Messfehler von ∆Tc ist stark vom Kurvenverlauf
abha¨ngig und liegt zwischen 0,2 K und 1 K.
3.4.3.2 Magnetooptik
Die magnetooptische (MO) Abbildung von Flußdichteverteilungen beruht auf dem
magnetooptischen Faradayeffekt: die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht
wird beim Durchgang durch eine magnetooptische Schicht gedreht, wenn diese von
einem Magnetfeld parallel zur Ausbreitung des Lichtes durchsetzt wird. Liegt an
einer Stelle der Probe eine Magnetfeldkomponente parallel zur Schichtnormalen vor,
so wird die Polarisationsebene des linear polarisierten Lichtes gedreht, was zu einer
ortsaufgelo¨sten, in Graustufen codierten Information u¨ber die Magnetfeldverteilung
u¨ber der Probe fu¨hrt. Fu¨r die Messung wird eine magnetooptische Schicht auf den
Supraleiter aufgelegt, die an der Unterseite eine reflektierende Al-Schicht aufweist.
Abb. 3.22: a) Darstellung des Meßprinzips zum magnetooptischen Faradayeffekt. Die
Polarisationsebene des einfallenden polarisierten Lichtes wird abha¨ngig von
der lokalen magnetischen Flußdichte gedreht. Bei Beobachtung durch einen
Analysator ergibt sich so ein ortsaufgelo¨stes Bild der Flußdichteverteilung
u¨ber der Probe. b) Magnetooptische Messung an einem 500 nm dicken PLD-
YBCO-Film [117]. Die magnetische Flußdichte ist als Graustufenbild zu er-
kennen. Das Flußdichteprofil ist entlang der weißen Linie entnommen.
Die gemessene Graustufenverteilung la¨ßt sich in eine Flusdichteverteilung umrech-
nen. Die erreichbare Ortsauflo¨sung betra¨gt je nach Meßparametern 1-5µm, die ab-
bildbaren Flusdichten erreichen einige wenige 100 mT . Ein Beispiel zeigt Abb.3.22:
das magnetische Feld ist in weite Bereiche des Supraleiters eingedrungen, wie an
dem Graustufengradienten und dem zugeho¨rigen Flusdichteprofil erkennbar wird. in
der Mitte verbleibt ein schwarzer Bereich ohne eingedrungenen magnetischen Flus.
Aus den Flusdichteverteilungen lassen sich mit einer Inversion des Gesetzes von Biot





In dieser Arbeit wurden fu¨r die Beschichtungsexperimente ausschließlich Substrat-
ba¨nder unserer Verbundpartner IWF Dresden verwendet. Auf die kommerziell er-
ha¨ltlichen Nickelba¨nder der Firma Plansee GmbH, die in fru¨heren Arbeiten auf
Grund ihrer generelleren Verfu¨gbarkeit als Substrate dienten, wurde wegen der re-
lativ großen Rauheit der Oberfla¨che verzichtet.
Vom IFW Dresden wurden die mikrolegierten Ni-Ba¨nder (Ni-5at%W-RABiTS) ver-
wendet.
4.1.1 Oxidationsempfindlichkeit
Bei den Pufferschichten wie auch bei der Supraleiterschicht handelt es sich um oxidi-
sche Materialien und beide Beschichtungsprozesse sind reaktive Beschichtungen (es
werden Metalle verdampft und mit Sauerstoff oxidiert). Daher ist es no¨tig, dass die
Substrate eine gewisse Resistenz gegenu¨ber Sauerstoff besitzen, denn NiO hat im
Normalfall nicht die richtige (001)-Orientierung (sondern ist polykristallin), und da-
her wa¨re eine epitaktisches Wachstum der gewu¨nschten Textur auf der NiO-Schicht
nicht mehr mo¨glich. Zwar kann man unter bestimmten Bedingungen 1 die NiO-
Schicht in der richtigen Wu¨rfeltextur entstehen lassen, jedoch sind diese Schichten
sehr rauh, undicht und von starken Korngrenzen durchgezogen. Daher eignet sich
dieses Verfahren - Surface Oxidation Epitaxy (SOE)- bislang nicht fu¨r die RABiTS-
Beschichtung. Weitere Informationen zum SOE-Verfahren sind in verschiedenen Li-
teraturen zu finden.
1Das RABiTS-Substrat wird ungefa¨hr zwei Stunden bei ca. 1 mbar Sauerstoff und 1200 oxi-
diert
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Mit Ausnahme von Ni13 %Cr sind die Nickel-Legierungen (abha¨ngig von der Kon-
zentration des Fremdmetalls) oxidationsbesta¨ndiger als reines Nickel. Bei Ni13 %Cr
wird nicht das Nickel sondern das Chrom oxidiert. Besonders oxidationsbesta¨ndig
ist Ni %W, das selbst nach dem kompletten Beschichtungsprozess kaum Verfa¨rbung
zeigt. Diese Oxidationsbesta¨ndigkeit des Ni %W ist wahrscheinlich der hauptsa¨chli-
che Grund dafu¨r, dass Ni %W die besten kritischen Stromdichten zeigete.
Bei der Oxidation der Substrate werden zuerst die Korngrenzen oxidiert. Dadurch
werden sie an den Ra¨ndern ho¨her, weil sich dort NiO ablagert.
4.1.2 Rekristalisation
Unter normaler Atmospha¨re kommt es auf der Oberfla¨che texturierter Nickelba¨nder
immer zur Bildung von polykristallinen oder (111)-orientierten Nickeloxidschichten
[111], welche die Textur des unterliegenden Substrates u¨berdecken. Ein heteroepitak-
tisches (100)-orientiertes Wachstum von Pufferschichten ist auf derart vera¨nderten
Oberfla¨chen nicht mo¨glich. Zur Reduktion der Nickeloxidschicht gema¨ß der Reaktion:
NiO +H2 → Ni+H2O
wird ein H2-Partialdru¨cke von 4 · 10−2 hPa in der Beschichtungskammer eingestellt.
Die Substrattemperatur liegt fu¨r die reduzierende Vorbehandlung zwischen 600 und
800°C. Experimentell zeigte sich, dass wa¨hrend der reduzierenden Vorbehandlung
H−2-Partialdru¨cke oberhalb von 10−2 hPa erforderlich sind, um epitaktisches Puf-
ferwachstum auf den Bandoberfla¨chen erreichen zu ko¨nnen. Lag der H2-Partialdruck
niedriger, konnten bei den anschließend deponierten Pufferschichten in Θ–2Θ-
Untersuchungen keinerlei Ro¨ntgenpeaks der Puffermaterialien nachgewiesen werden.
Dies wurde als ein Hinweis auf nano- oder polykristallines Pufferwachstum gewer-
tet, dessen Ursache in der nicht vollsta¨ndigen Entfernung der NiO-Schichten auf dem
Substratband vermutet wird. Liegt der H2-Partialdruck wa¨hrend der reduzierenden
Vorbehandlung oberhalb von 10−2 hPa, so konnte immer texturiertes Wachstum der
Puffermaterialien beobachtet werden. Bei diesen Bedingungen wurde immer textu-
riertes Wachstum der Puffermaterialien beobachtet. Der Depositionsprozess muss
dabei nicht unmittelbar nach der Vorbehandlung gestartet werden, bei Aufbewah-
rung der reduzierten Ba¨nder im Vakuum kann die Deposition auch erst nach einigen
Stunden durchgefu¨hrt werden. Dies ist im Hinblick auf einen kontinuierlichen Be-
schichtungsprozess wichtig, da Reduktion und Beschichtung der Ba¨nder dann in
zeitlich aufeinander folgenden Prozessen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen.
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4.1.3 Substrate vom IFW Dresden
Die in dieser Arbeit eingesetzten mikrolegierte Ni-Ba¨nder (Ni-5at%W-RABiTS) wer-
den nach dem bereits beschriebenen RABiTS-Prozess gefertigt. Eine Nickellegierung
mit einem Legierungsgehalt von 5 Atom-%Wolfram wird von der Querschnittsab-
messung (20 × 20) mm2 auf die Dicke von 3 mm kaltgewalzt und bei 850 zur
Einstellung eines feinkristallinen Gefu¨ges rekristallisiert. Ab 3 mm Dicke wird auf
80µm Dicke walzgezogen und bei 1000 zur Erzielung der hochgradigen Wu¨rfel-
textur geglu¨ht. Die RABiTS-Substrate werden meistens in La¨ngen ab 1 m geliefert.
Die Ba¨nder mu¨ssen sehr schonend behandelt werden, um jegliches Verkratzen zu
vermeiden. Sie werden auf die zur Beschichtung no¨tigen La¨ngen von 1 cm bis 20 cm
zurechtgeschnitten.
Die Ba¨nder zeigen bei mikroskopischen Untersuchungen eine geringere Rauheit im
-Bereich. Abbildung 4.1 zeigt eine optische Interferenzkontrastmikroskopie der Ober-
fla¨che eines Dresdner-Substrats bei 500-facher Vergro¨ßerung. Die Substrate zeigen
neben geringeren Rauheit jedoch Walzriefen. Im REM-Bild (Abb.4.1) sind neben
den Ko¨rner und Korngrenzen auch Defekte wie Blasen und kleine Lo¨cher in der Ni-
Oberfla¨che erkennbar.
[a] [b]
Abb. 4.1: Morphologische Eigenschaften der Oberfla¨che eines Ni5at%W Substartes mit
erkennbaren Defekten (Lo¨cher, Blasen und Korngrenzen): a)Optische Interfe-
renzkontrastmikrokopie Aufnahme 500-facher Vergro¨sserung (1 cm ∼= 20 µm),
b) REM-Aufnahme.
Die Rauheit der Substrate und der oxidierten Schichten wurden mit einem Mikroab-
tastsystem (Profilometer MicroProf Fa. Fries Research Technology GmbH (FRT))
bestimmt. Das Gera¨t misst verschiedene Rauheitswerte, von denen Ra und Rq am
wichtigsten sind. Der Mittenrauwert Ra ist der arithmetische Mittelwert der Beitra¨-
ge aller Profilwerte des Rauheitprofils und der Mittenrauwert Rq (oder auch RMS
genannt) ist der quadratische Mittelwert aller Profilwerte des Rauheitprofils.
Ein Beispiel solcher Rauheitsmessung ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Mit Hilfe von
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Profilometer-Messungen wurden an 100 Korngrenzen deren Tiefe und (Breite der
Korngrenzeno¨ffnung) bestimmt (Abbildung 4.2(d)). Die Rauheit wurde innerhalb
eines Ni-Korns fu¨r einen Bereich von 20µm × 20µm gemessen (Abbildung 4.2(d)).
Die wichtigsten Eigenschaften des eingesetzten Substratbandes sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst.
Die Kornstruktur wird in der nachfolgenden Abbildung einer EBSD-Karte ersicht-
lich, die zur Texturanalyse des Bands angefertigt wurde (siehe Abbildung 4.3). Bei
der EBSD Analyse werden die Beugungsmuster ru¨ckgestreuter Elektronen analy-
siert und aus diesen Daten die Orientierung des Materials rekonstruiert. Anhand
der EBSD-Karte kann die Abweichung der einzelnen Nickelko¨rner von der Ideal-
lage in Form eines Farbcodes abgelesen werden. Der gezeigte Ausschnitt hat eine
Ausdehnung von etwa 1000µm × 1000µm.
[a] [b]
[c] [d]
Abb. 4.2: Eigenschaften eines Ni-5%W-Substartes: a) AFM-Bild, b) Hochaufgelo¨ste To-
pographiemessung mit Schnittlinie, c) Profil la¨ngs der grosseren blauen Schnitt-
linie in Bild (b) mit Vermessung der Korngrenzentiefe (Grooving), d) Profil der
in Bild (b) eingezeichneten kleineren blauen Linie.
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Substartband Ni5at%W
Anteil der Wu¨rfeltextur 98%
Anteil der Korngrenzen mit θ < 9, 5◦ 89%
mittlere Korngro¨ße (µm), ±2σ 25,2 ±19, 9
mittlere Korngrenzentiefe ( nm) 27,3 (σ = 32, 6)
Minimal- und Maxiximalwert ( nm) 6,5 und 84,3
mittlere Korngrenzenbreite (µm), ±2σ 1,6 ±1, 4
Rauheit Ra( nm), Scanbereich: 20 17
Rauheit Ra( nm), Scanbereich: 100 30
Tabelle 4.1: Eigenschaften der verwendeten Substratmaterials
Bei dieser Karte ist der Farbverlauf von 0° bis 62° gespreizt. Unterschiedliche Farben
repra¨sentieren unterschiedliche Abweichungen der Orientierung der Ko¨rner (Missori-
entierungswinkel) von der Wu¨rfellage. Die Korngrenzenwinkel benachbarter Ko¨rner
sind ebenfalls kodiert dargestellt. Aus der folgenden 4.3(b) kann der jeweilige Be-
reich der Korngrenzenwinkel unterhalb der Abszisse als Grauwert abgelesen werden.
Die quantitative Analyse der EBSD-Karten wird durch Histogramme der Korngren-
zenwinkel erleichtert. Ein solches Histogramm ist in Abbildung 4.3(b) zu sehen.
Abb. 4.3: a) Aus EBSD-Messungen berechnete Orientierungskarte eines NiW-Bandes der
IFW Dresden. b) Ha¨ufigkeitsverteilung der Mißorientierung in einem NiW-
Band, das Maxima liegt bei 5°.
Fu¨r Missorientierungswinkel kleiner als 9,5° befinden sich 98 % der Ko¨rner in Wu¨r-
fellage, und 89 % aller Korngrenzen haben einem Korngrenzenwinckel von kleiner
als 9,5° (Maxima bei Korngrenzenwinkeln von 5°). Der mittlere Korndurchmesser
kann anhand der EBSD-Karte zu etwa 40µm bestimmt werden. In Abbildung 4.4
sind die aus EBSD-Untersuchungen errechnete 111-Polfigur dargestellt. Außer den
zur Wu¨rfeltextur geho¨renden schmalen Peaks sind in den Polfiguren keine weiteren
Intensita¨ten zu finden, was noch einmal die gute Textur der Ba¨nder unterstreicht.
Die Verteilung der In-plane und Out-of-plane-Orientierungen sind in Abbildungen
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4.4 (c) bzw. (d) in gezeigt. Beide zeigen eine scharfe Textur des Substratbands mit
FWHM der gemessenen Peaks im Bereich von etwa 5,5°. Diese Werte decken sich
mit ro¨ntgenografisch bestimmten Werten. Dieses Ergebnis stellt zurzeit die beste
Textur der RABiTS-Ba¨nder weltweit dar.
Bevor nun mit der Puffer- und Supraleiterbeschichtung begonnen werden kann,
Abb. 4.4: Aus EBSD-Messungen berechnete Polfiguren eines Nickelbandes der IFW Dres-
den. Aus der Polfiguren la¨sst sich die Halbwertsbreite der Textur zu etwa 5°
abscha¨tzen.
mu¨ssen die Nickelba¨nder vorbehandelt werden. Zuna¨chst erfolgt eine Ultraschallrei-
nigung in Aceton, anschließend eine weitere Behandlung im Reinraum, bei der die
Ba¨nder mit Isopropanol und Heptan gespu¨lt werden. Ziel dieser Vorreinigung ist es,
die Substratoberfla¨che mo¨glichst von allen Verunreinigungen zu befreien.
Vom IFW wurden noch nicht rekristallisierte Ba¨nder bezogen, die dann vor denn De-
positionsprozessen im Heizer der Aufdampfkammer rekristallisiert wurden. Die be-
reits rekristallisierten Ni-Ba¨nder vom FZK zeigten in Bezug auf die Ro¨ntgenstruktur-
untersuchungen und nach Durchlaufen der Beschichtungsprozesse bei den Jc-Werten
tendenziell schlechtere Ergebnisse. Daraufhin wurden weitere Substratba¨nder des
FZK in unserer Evaporationsanlage unmittelbar vor der reaktiven Verdampfung von
Ce bei einer Temperatur von 780 einem Rekristallisationsprozess unterworfen.
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4.1.4 Mikromarkierung fu¨r Untersuchungen zur lokalen Mi-
krostruktura¨nderungen
Um die lokale, also am gleichen ort, Einflusse von Pufferschichten auf die Verer-
bung d.h. die Weitergabe von Korngrenzen und Kornorientierungen einer RABiTS-
Substrate auf die oberen Schichten zu untersuchen, werden auf dem Band unter Ver-
wendung eines Microha¨rtepru¨fgera¨tes, das zur Ha¨rtepru¨fung nach Vickers eingesetzt
wird, pyramidenfo¨rmige Vertiefungen (Markierungen) eingepresst. Das Gera¨t be-
steht aus einer Presseinheit, einem Videomikroskop und Monitor, der zur Kontrolle
der Markierungen genutzt wurde. Auf dem Band wurden anfangs drei Markierungen
in einem rechtwinkligen Dreieck angeordnet, so das die Katheten des Dreiecks jeweils
zu den Seiten des Bandes parallel verliefen. Die Gro¨ße der Markierung ist dabei ab-
ha¨ngig von der Presskraft und liegt bei 8µm bis 90µm. Dieser Wertebereich wurde
in Versuchsreihen bestimmt, bei denen die gute optische Sichtbarkeit bei minimaler
Verformung der Substratba¨nder im Umfeld der Markierungen ermittelt wurden.
Abb. 4.5: a) Ha¨rtepru¨fgera¨t nach Vickers Fa. Wollpert. b) Aufnahme eines Ha¨rteein-
druckes erstellt mit einer Ha¨rtepru¨fgera¨t und dient als Markierung
Damit die Markierungen sichtbar werden, und das Band nicht zu stark strapaziert
wird, wa¨hlte man eine Einpresskraft von 500 mN und jeweils einen Abstand der
Markierungen zueinander von 2 mm. Diese Markierungen dienen zur Positionierung
eines virtuellen Koordinatensystems, in sofern ist es mo¨glich das Koordinatensystem
nach jeder Beschichtung exakt an der gleichen Stelle auf dem Band zu positionie-
ren. Unter Anwendung diese Koordinatensystems war es nun mo¨glich, die lokalen
Orientierungsa¨nderungen einzelner Ko¨rner nach jeder Schichtdeposition zu untersu-
chen. Hierbei wurden einzelne Ko¨rner mikroskopisch insbesondere untersucht, so-
fern sie einen Mindestabstand von 500µm zur Markierung hatten. Dieses war er-
forderlich, weil es im Nahfeld der Mikroha¨rteeindru¨cken aufgrund des Einpressens
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zu Verzerrungen an der Oberfla¨che kam. Somit kann das Schichtwachstum in diesen
Bereich unbeabsichtigt beeinflusst werden. Die Verzerrungen des Nahfeldes sind in
der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4.5 b) ersichtlich und betragen bis
zu 50µm. In der Praxis zeigen sich jedoch bei der Positionierung des virtuellen Ko-
Abb. 4.6: Anordnug der Markierungen auf der Oberfla¨che: Die gro¨ßere Markierungen
OL, UL und UR dienen zur Positionierung des Koordinatensystems. Die Mar-
kierungen ABC bzw. DEF lokalisieren den untersuchten Bereich
ordinatensystems erhebliche Probleme, da es nur mit einer zu großen Ungenauigkeit
mo¨glich war, Positionen von Korngrenzen relativ zu den Markierungen zu bestim-
men. Der Abstand der Markierungen zueinander betra¨gt 2 mm, und der maximale
abzubildende Bereich einer mikroskopischen Aufnahme in der Regel < 1 mm2 ist. Ei-
ne hohe Ungenauigkeit bezu¨glich des virtuellen Koordinatensystems zeigte sich bei
der lichtmikroskopischen Untersuchung, weil das Verschieben der Probe unter dem
Lichtmikroskop nur manuell mit Hilfe von Randelschrauben funktionierte. In einer
erneuten Versuchsreihe wurden auf halber Strecke zwischen den großen sichtbaren
Markierungen noch jeweils drei kleine Markierungen eingepresst (siehe Abbildung
4.6). Die kleinen Markierungen sind mit einer Kraft von 5 mN in das Band einge-
presst und mit blosem Auge nicht sichtbar. Der Abstand der kleinen Markierungen
zueinander betra¨gt 50µm. Somit ist es mo¨glich, eine mikroskopische Aufnahme mit
hoher Vergro¨serung zu erstellen, in dem sich alle kleinen Markierungen befinden, die
nun als Grundlage fu¨r ein virtuelles Koordinatensystem dienen. Die kleinen Markie-
rungen wurden der Reihe nach mit fortlaufenden Buchstaben, die großen Markie-
rungen hingegen nach ihrer Position bezeichnet, z. B. fu¨r oben links mit OL und
UR fu¨r unten rechts.
Die Tiefe der Markierung ergibt sich aus dem diagonalen Durchmesser d der Mar-





Desweiteren wurde wa¨hrend des Markierens untersucht, inwieweit sich die Oberfla¨-
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Einpresskraft F Durchmesser d Max. Tiefe t
Karlsruher Band 500 mN 88,3µm 17,84µm
Dresdener Band 500 mN 88,1µm 17,79µm
Dresdener Band (Klein) 5 mN 8,4µm 1,69µm
Tabelle 4.2: Verwendete Belastungen
che des Bandes hierdurch vera¨ndert. Bis auf die schon erwa¨hnten Verzerrungen auf
der Oberfla¨che des Bandes traten kaum Vera¨nderungen auf. Ein einziges Mal wurde
jedoch beobachtet, wie sich eine Korngrenze wa¨hrend des Einpressens bildete, und
welche genau durch die kleine Markierung verlief. Ansonsten kam es jedoch nicht
zur Bildung neuer Korngrenzen. In Abbildung 4.7 ist der gleiche Bildausschnitt vor
und nach dem Einpressen einer großen Markierung dargestellt.
Abb. 4.7: a) Monitorbild vor der Markierung. b) Monitorbild nach dem Einpressen einer
großen Markierung
4.2 Optimierung und Charakterisierung von CeO2
-Pufferschicht auf NiW-Substrate
Vor einer Y Ba2Cu3O7−δ-Deposition auf den Substratba¨ndern ist die Abscheidung
texturierter Pufferschichten erforderlich, deren Aufgabe die Anpassung der Struk-
turparameter zwischen Nickel und Y Ba2Cu3O7−δ, die Vermeidung von chemischer
Interdiffusion zwischen Substrat und HTSL-Schicht sowie die Vermeidung der Oxi-
dation des Substratmaterials wa¨hrend der Deposition des Supraleiters ist. Die einzel-
nen Optimierungen werden in diesem Kapitel Schicht fu¨r Schicht, von der Nickel- bis
zur YBCO-Schicht, behandelt. Da die einzelnen Depositionsschritte bei verschiede-
nen Depositionsparameter durchgefu¨hrt wurden, wird hier beschrieben, wie sich die
einzelnen Mehrlagen bei verschiedenen Temperaturen, Depositionsraten und Partial-
dru¨cke verhalten. Um die Angabe der unterschiedlichen Schichtfolgen zu verku¨rzen,
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wird in dieser Arbeit die Notation Material(1)/Material(2)/.../Material(N) verwen-
det, wobei Material(1) das Material der obersten und Material(N) das der untersten
Schicht ist. Falls nicht anders angemerkt, bezieht sich die Deposition immer auf das
Substratmaterial Ni-5at%W. Falls nicht anders angegeben, sind die Herstellungspa-
rameter der unterliegenden Schichten gleich den optimierten Parametern, die in den
entsprechenden Kapiteln angegebenen werden. Bereits beschichtete Ba¨nder wurden
mechanisch nicht weiter behandelt, um die Oberfla¨che nicht zu bescha¨digen. Es wur-
den lediglich mo¨gliche Verunreinigungen der Oberfla¨che mit Druckluft (Stickstoff)
entfernt.
4.2.1 Deposition epitaktischer CeO2-Schichten mittels reak-
tiver thermischer Evaporation
Wie schon oben erwa¨hnt wurde, ist die Herstellung der ersten Pufferschicht auf ei-
nem Metallsubstrat der entscheidende Schritt fu¨r die Herstellung eines epitaktischen
Pufferschichtsystems. Weitere Pufferschichten u¨bernehmen in weiten Bereichen der
Prozessparameter die kristalline Orientierung der ersten Pufferschicht. Im folgenden
wird daher noch einmal kurz auf die Deposition und die Wachstumsbedingungen
der ersten Pufferschicht eingegangen, mit denen das erwu¨nschte (100)-orientierte
Wachstum der Puffermaterialien in rissfreier Weise mo¨glich ist. Danach folgen die
Morphologie- und Texturuntersuchungen durch hochauflo¨sende Mikroskopie.
Prozessschritte
Die Deposition der initialen CeO2-Schicht, wie sie von uns standardma¨ßig durchge-
fu¨hrt wird, verla¨uft in zwei Prozessschritten. Der erste umfasst die Vorbehandlung,
bei der eventuell vorhandene, native Oxidschichten auf der Substratoberfla¨che be-
seitigt werden. Der zweite Schritt ist die eigentliche Abscheidung der Pufferschicht
durch thermisch reaktive Evaporation.
Reduzierende Vorbehandlung
Unter Atmospha¨rendruck kommt es auf der Oberfla¨che texturierter Nickelba¨nder
immer zur Bildung von polykristallinen oder (111)-orientierten Nickeloxidschichten
[50], welche die Textur des unterliegenden Substrates u¨berdecken. Ein heteroepitak-
tisches (100)-orientiertes Wachstum von Pufferschichten ist auf derart vera¨nderten
Oberfla¨che nicht mo¨glich. Zur Reduktion der Nickeloxidschicht gema¨ß der Reaktion
NiO+H2 → Ni+H2O wird ein H2-Partialdru¨cke von 4 · 10−2 hPa in der Beschich-
tungskammer eingestellt. Die Substrattemperatur liegt fu¨r die reduzierende Vorbe-
68
handlung zwischen 600 und 800. Experimentell zeigte sich, dass wa¨hrend der
reduzierenden Vorbehandlung H2-Partialdru¨cke oberhalb von 10
−2 hPa erforderlich
sind, um epitaktisches Pufferwachstum auf den Bandoberfla¨chen erreichen zu ko¨n-
nen. Lag der H2-Partialdruck niedriger als 10
−2 hPa, konnten bei den anschließend
deponierten Pufferschichten in Θ–2Θ-Untersuchungen keinerlei Ro¨ntgenpeaks der
Puffermaterialien nachgewiesen werden. Dies wurde als ein Hinweis auf nano- oder
polykristallines Pufferwachstum gewertet, dessen Ursache in der nicht vollsta¨ndigen
Entfernung der NiO-Schichten auf dem Substratband vermutet wird [50]. Liegt der
H2-Partialdruck wa¨hrend der reduzierenden Vorbehandlung oberhalb von 10
−2 hPa,
so konnte immer texturiertes Wachstum der Puffermaterialien beobachtet werden
[50].
Der Depositionsprozess muss dabei nicht unmittelbar nach der Vorbehandlung ge-
startet werden, bei Aufbewahrung der reduzierten Ba¨nder im Vakuum kann die
Deposition auch erst nach einigen Stunden durchgefu¨hrt werden.
Reaktives Aufdampfen von Cer in Wasserdampfatmospha¨re
Im Anschluss an die reduzierende Vorbehandlung wird eine Wasserdampfatmospha¨re
von etwa 10−5 hPa im Vakuumrezipienten eingestellt. Das Wasser dient als Sauer-
stoﬄieferant fu¨r die Oxidation des verdampften Cers gema¨ß der Reaktionsgleichung
Ce+2H2O → CeO2+2H2 [50]. Der dabei entstehende Wasserstoffpartialdruck liegt
typischerweise im Bereich oberhalb von 10−6 hPa, wodurch bei den verwendeten De-
positionstemperaturen oberhalb von 600°C die Entstehung von Nickeloxid auf dem
Substrat thermodynamisch ausgeschlossen ist. Die gesamte Pufferschicht kann mit
diesem Prozess ohne einen Wechsel der Prozessgasatmospha¨re deponiert werden. Das
zentrale technologische Problem zur Realisierung dieses Verfahrens bestand darin,
eine Mo¨glichkeit zu finden, kontrolliert Wasserdampf mit Partialdru¨cken zwischen
10−7 und 10−4 hPa in den Rezipienten einlassen zu ko¨nnen, ohne gleichzeitig andere
Gase in den Rezipienten einzufu¨hren.
4.2.1.1 Stabilita¨t von Oxiden in Wasserdampf
Fu¨r eine heteroepitaktische Deposition von Pufferschichten auf Nickelba¨ndern muss
die Oxidation des Substrats vermieden bzw. bereits bestehendes Nickeloxid reduziert
werden, da Nickeloxid bevorzugt polykristallin oder (111)–orientiert auf dem Band
aufwa¨chst und damit die Oberfla¨chentextur zersto¨rt [51]. Daher mu¨ssen Depositions-
bedingungen gefunden werden, unter denen das Nickeloxid instabil ist. Gleichzeitig
muss das ebenfalls oxidische Puffermaterial jedoch stabil bleiben. In den folgen-
den Abschnitten sollen anhand von Betrachtungen der freien Reaktionsenthalpi-
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en Versuchsbedingungen ermittelt werden, welche die geschilderten Anforderungen
erfu¨llen. Die durchgefu¨hrten Berechnungen beschra¨nken sich auf tabellierte Werte
der freien Reaktionsenthalpien fu¨r Massivmaterialien. Oberfla¨chenenthalpien und
Grenzschichteffekte bleiben unberu¨cksichtigt. Die folgenden Unterkapitel orientieren
sich teilweise an [50, 52]. Fu¨r die Untersuchungen der Stabilita¨t mu¨ssen Reaktionen
der Form
Metall + H2 = Metall + H2O untersucht werden. Anhand der freien Enthalpie
G = G(T, p, n) la¨sst sich die Stabilita¨t der Edukte bzw. der Produkte beurteilen.
Die freie Enthalpie ist eine Funktion der Temperatur T , des Drucks p und der Mol-
zahl n. Die A¨nderung der freien Enthalpie ∆G0T bei Standardbedingungen
2 und der
Temperatur T ergibt sich aus der Differenz der freien Enthalpien der Produkte und








Die Produkte sind thermodynamisch stabil und die Reaktion findet statt, wenn ∆G0T
kleiner als Null ist. Das folgende Diagramm 4.8a) zeigt die A¨nderung der freien
Enthalpie bei Bildung der interessierenden Metalloxide fu¨r Temperaturen zwischen
300 K und 1300 K und Sauerstoffatmospha¨ren von 1013 hPa. Die freien Enthalpien
sind auf die Reaktion von einem Mol molekularen Sauerstoffs (O2) mit dem jeweiligen
Metall bezogen. Anhand von Diagramm 4.8a) la¨sst sich erkennen, dass Reaktionen
Abb. 4.8: a) Die freie Enthalpie ausgewa¨hlter Oxidationsreaktionen in Abha¨ngigkeit von
der Reaktionstemperatur [52]. b) Logarithmus der Verha¨ltnisse der Partial-
dru¨cke von Wasserdampf und Wasserstoff als Funktion der Temperatur im
Gleichgewicht der Reaktion
Ni + H2O ⇔ NiO + H2 [50].
der Form CeO2 + 2Ni = 2NiO + Ce, wie sie bei der Herstellung der Pufferschichten
2Die Standardbedingungen entsprechen einem jeweiligen Partialdruck der Gase von 1013 hPa.
Standardbedingungen werden im Folgenden durch den Index ”0“ gekennzeichnet.
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denkbar wa¨ren, unter Standardbedingungen nicht auftreten ko¨nnen, da die Gesam-
ta¨nderung der freien Enthalpie bei dieser Reaktion gro¨ßer als Null ist (die freie
Enthalpie von Elementen unter Standardbedingungen ist Null). Somit ist die Her-
stellung oxidischer Pufferschichten auf Nickelsubstraten ohne gleichzeitige Oxidation
des Substratmetalls zumindest nicht unmo¨glich. Es muss jedoch sichergestellt sein,
dass die Metallsubstrate nicht schon vor der Deposition der Pufferschichten oxidiert
sind oder werden [50].
Stabilita¨t von Nickeloxid
Fu¨r die Reduktionsreaktion NiO + H2 = H2O + Ni ergibt sich die A¨nderung der
freien Enthalpie unter Standarddruck zu3:
∆G0T = ∆G
0
T (H2O) - ∆G
0
T (NiO)
Bei Nichtstandarddruck erweitert sich der Ausdruck zu:
∆G0T = ∆G
0
T (H2O) - ∆G
0
T (NiO) +RT ln(p(H2O)/p(H2))
Das Gleichgewicht dieser Reaktion wird nur bei einem Partialdruckverha¨ltnis von





T (NiO)−∆G0T (H2O)) (4.3)
gegeben ist. Die dekadischen Logarithmen der Partialdruckverha¨ltnisse im Gleichge-
wicht sind in Diagramm 4.8b) fu¨r NiO dargestellt. Berechnungsgrundlage ist Formel
4.3, in die die Werte der freien Enthalpien aus Diagramm 4.8a) eingesetzt wurden.
Oberhalb der blauen Kurve ist NiO wiederum stabil, unterhalb instabil. Das Ver-
ha¨ltnis der Restgaspartialdru¨cke von Wasserdampf und Wasserstoff ist fu¨r ein ty-
pisches HV-System als horizontale Linie in das Diagramm eingezeichnet. Aus dem
Diagramm la¨sst sich erkennen, dass Nickeloxid unter den vorausgesetzten Bedin-
gungen noch knapp von der Stabilita¨tsgrenze entfernt ist. Eine Erho¨hung des H2–
Partialdrucks um zwei Gro¨ßenordnungen wu¨rde eine Destabilisierung des Nickeloxids
erwarten lassen. Die experimentellen Befunde zeigten, dass zur Reduktion der Ober-
fla¨chenoxide ein ho¨herer H2–Partialdruck im Bereich oberhalb von 10
−2 hPa erfor-
derlich ist [50]. Damit liegt der Logarithmus des fu¨r eine Reduktion notwendigen
3Weitere Details siehe [52]
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Partialdruckverha¨ltnisses von Wasserdampf und Wasserstoff bei einem Wert von
etwa –3. Dieser experimentell ermittelte, im Vergleich zur theoretischen Erwartung
stark erniedrigte Wert des Logarithmus der Partialdruckverha¨ltnisse ist wahrschein-
lich auf den noch verha¨ltnisma¨ßig hohen Sauerstoffpartialdruck in der Vakuumkam-
mer zuru¨ckzufu¨hren, in dem Nickeloxid bei den verwendeten Temperaturen noch
stabil ist. Die genaue Wechselwirkung von Nickeloxid, Wasserstoff- und Sauerstoff-
partialdruck, insbesondere unter Beru¨cksichtigung der Reaktionskinetiken, entzieht
sich allerdings einer exakten theoretischen Beschreibung [52]. Eine Neubildung von
Nickeloxid bei einmal reduzierten Substraten konnte nicht beobachtet werden, wenn
die theoretisch bestimmten Stabilita¨tsgrenzen von lg(p(H2O)/p(H2)) kleiner als Zwei
eingehalten wurden.
Stabilita¨t von CeO2
Reaktionen der Form CeO2 + 2 H = Ce + 2 H2O sind in den Temperatur und
Partialdruckbereichen, die wa¨hrend einer Deposition vorliegen ko¨nnen, thermody-
namisch ausgeschlossen, da die A¨nderung der freien Enthalpie positiv wa¨re. Damit
liegt eine endotherme Reaktion vor, die nicht spontan abla¨uft. Fu¨r die Kla¨rung der
Frage nach der Stabilita¨t von CeO2 ist damit nur die Variation der Sto¨chiometrie
mit dem Sauerstoffpartialdruck von Belang, wie sie im vorangegangenen Abschnitt
bereits durchgefu¨hrt wurde. Als Ergebnis der U¨berlegungen ist festzuhalten, dass
Nickeloxid durch Wasserstoffeinlass in die Vakuumkammer bei Substrattemperatu-
ren um 700 reduziert werden kann. Findet eine nachfolgende CeO2–Deposition
in Wasserdampf / Wasserstoffatmospha¨re statt, so ist eine erneute Oxidation des
Nickels ausgeschlossen. Diese Vorgehensweise stellt kein Problem hinsichtlich einer
Realisierung – auch kontinuierlicher Prozesse – dar. Damit ist eine notwendige Vor-
aussetzung fu¨r die heteroepitaktische Pufferdeposition auf Nickelsubstraten geschaf-
fen.
Mit diesem Verfahren war es auf Anhieb mo¨glich, reproduzierbar (100)-orientierte
CeO2-Pufferschichten auf RABiTS-Substrate zu deponieren.
Die Ergebnisse einer genaueren Untersuchung der Einflu¨sse verschiedener Deposi-
tionsparameter auf das CeO2-Wachstumsverhalten bei diesem Depositionsverfahren
werden in den folgenden Unterkapiteln dargestellt. Das Verfahren wurde im Rahmen
der experimentellen Ta¨tigkeiten zur vorliegenden Arbeit zum Standardverfahren fu¨r
eine Deposition von ersten CeO2–Pufferschichten auf Nickelsubstraten. Die Kom-
bination der thermischen Cer-Verdampfung mit dem Prozessgas Wasserdampf zur
reaktiven Abscheidung von CeO2 ist ein weltweit einzigartiges, bisher noch unko-
piertes Verfahren [50].
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Abb. 4.9: Bandzugmechanismus: a) Geo¨ffnetes Geha¨use und Spule zur Aufnahme des
Nickelbandes. b) Bandzugmechanismus mit angebautem Elektromotor
Tabelle 4.3 gibt einen kurzen Gesamtu¨berblick und den experimentellen Zeitbedarf
u¨ber das thermische Evaporationsverfahren:
Thermische Evaporation
Verdampfungsmaterial metallisches Cer, welches im Prozessgas zu Ceroxid reagiert
Prozessgas Wasser (H2O)
Prozessdruck ≈ 2·10−5 mbar (im wesentlichen der Partialdruck von H2O )
Probengro¨ße 140 mm × 10 mm
Geometrie Abstand Verdampferschiffchen–Substrat: ca. 40 cm
Vorbehandlung Reinigung und Rekristallisation
Substrattemperatur 600 °C
Verdampfungsrate ≈ 1 A˚/sec
Schichtdicke ≈ 30 nm
Aufheizzeit 30 Minuten
Depositionszeit etwa 5 Minuten
Gesamtzeitbedarf etwa 60 bis 75 Minuten
Tabelle 4.3: Zusammenfassung thermische Evaporation von Ceroxid auf NiW-Substrat
4.2.1.2 Wachstumsverhalten von CeO2 -Schichten auf NiW-Ba¨nder
Das Wachstum von CeO2-Schicht wird bei der thermisch reaktiven Evaporation
durch den Wasserdampfpartialdruck, die Substrattemperatur und die Beschichtungs-
rate bestimmt.
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Fu¨r die erste CeO2-Pufferschicht wurde der Einfluss des H2O-Partialdrucks und der
Substrattemperatur auf das Schichtwachstum untersucht, um die optimalen Bedin-
gungen zu ermitteln, unter denen sich sehr gute biaxial texturierte Schichten bilden.
Hierzu wurden verschiedene Beschichtungsexperimente bei einer Beschichtungsrate
von 1 A˚/s durchgefu¨hrt, wobei jeweils der H2O-Partialdruck bzw. die Substrattem-
peratur konstant gehalten und der andere Parameter variiert wurde (Siehe Tabelle
4.3).
Einfluss des Wasserdampfpartialdrucks
Die Ro¨ntgendiffraktogramme der CeO2-Pufferschichten, die bei unterschiedlichen
Wasserdampfpartialdru¨cken und bei einer Substrattemperatur von 600 - 650 de-
poniert wurden, sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
Bei einem Partialdruck unterhalb von 3 · 10−7 hPa ist nicht genu¨gend Wasserdampf
Abb. 4.10: a) Θ–2Θ-Scan einer 40 nm dicken CeO2-Pufferschicht auf einem NiW-
Substrat; b) Abha¨ngigkeit des Pufferwachstumsverhaltens vom Wasserdampf-
partialdruck wa¨hrend der Deposition [50]
in der Kammer vorhanden, um den Ce-Dampf volllsta¨ndig zu oxidieren. Es wird
metallisches Cer abgeschieden. Bei Wasserdampfpartialdru¨cken im Bereich zwischen
3 · 10−7 und 210−6 hPa kommt es bevorzugt zu einem (111)-Wachstum der CeO2-
Schicht. Eine Bildung von (111)-orientiertem CeO2 wird eher versta¨ndlich, wenn
man die hohe Bildungsenthalpie H von CeO2 beru¨cksichtigt:
Fu¨r CeO2 auf Nickel ist das Verha¨ltnis aus der Adsorptionsenergie (Film ↔ Sub-
strat) und Bildungsenthalpie H (Film) Ea
H
relativ klein. Kleine Verha¨ltnisse Ea
H
be-
hindern die Bildung epitaktischer Schichten, da dann Kra¨fte innerhalb des depo-
nierten Films gegenu¨ber Kra¨ften zwischen Substrat und Film zu sehr dominieren
[53]. Bei fcc-Metallen dominiert bei kleinen Adsorptionsenergien und großen Bil-
dungsenthalpien die (111)-Orientierung, da durch die hexagonal dichteste Packung
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(hcp) Energie gewonnen werden kann. Wahrscheinlich wird bei CeO2 –Schichten die
(111)–Orientierung aus einem a¨hnlichen Grund bevorzugt.
Die Orientierung der Pufferschicht sollte sich mit steigendem Wasserdruck verbes-
sern. Oberhalb von 210−6 hPa setzt das erwu¨nschte (100)-orientierte Wachstum
ein, das gema¨ß der Ro¨ntgenuntersuchungen bei Wasserdampfpartialdru¨cken ober-
halb von 2 · 10−6 hPa in quasi phasenreiner Form vorliegt 4.10a). Die Orientierung
verbessert sich, weil CeO2 bei geringem Sauerstoffmangel zwar noch in der gewu¨nsch-
te (001)-Orientierung deponiert wird, bei gro¨ßeren Defiziten von Sauerstoff jedoch
versta¨rkt die (111)-Orientierung [50].
Einfluss der Substrattemperatur
Weiterhin wurde der Einfluss der Substrattemperatur auf die Schichtausbildung un-
tersucht (Abb. 4.11).
Bei jedem Metall steigt die Mobilita¨t, je ho¨her die Substrattemperatur ist, bei der es
deponiert wird. Das einfachste Mittel zur Erho¨hung der Mobilita¨t in der Schicht ist
daher die Erwa¨rmung des Substrats. Denn die auftreffenden Teilchen geben auf dem
Substrat ihre kinetische Energie ab und u¨bernehmen die Temperatur des Substrats.
Fu¨r die Beeinflussung des Schichtwachstums ist die Mobilita¨t eine wichtige Gro¨ße,
die sich in zweifacher Weise auf das Schichtwachstum auswirkt. Zum einen ist eine
mo¨glichst hohe Mobilita¨t wu¨nschenswert, um gute Werte fu¨r die in-plane- und out-
of-plane-Orientierung der Pufferschichten zu erreichen. Die Kristallinita¨t der Puffer-
schicht leidet unter geringen Beschichtungstemperaturen, da die Beweglichkeit der
Teilchen mit sinkender Temperatur abnimmt und daher nicht genug Zeit fu¨r jedes
Teilchen bleibt, an die richtige Stelle zu gelangen, bevor es zum Stillstand gekom-
men ist. Zum anderen kann zu hohe Mobilita¨t aber dazu fu¨hren, dass der U¨bertrag
der Texturinformation vom Substrat nicht oder nicht mehr vollsta¨ndig stattfindet,
da die Bindungsenergie am Substrat klein gegenu¨ber der Bewegungsenergie wird.
Es bildet sich in solchen Fa¨llen die energetisch gu¨nstigste Textur in der Puffer-
schicht aus [50]. Zur Untersuchung des Einflusses der Substrattemperatur wurden
CeO2-Pufferschichten bei unterschiedlichen Temperaturen und konstantem Wasser-
dampfpartialdruck deponiert und ro¨ntgenografisch untersucht. Als Substratmaterial
kam Nickelband vom IFW Dresden zum Einsatz. Die Ro¨ntgendiffraktogramme der
CeO2-Pufferschichten, die bei verschiedenen Temperaturen erhalten wurden, sind in
Abb.4.11 dargestellt. Die CeO2 -Schichten waren 40 nm ≤ d ≤ 90 nm dick und wur-
den bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 5 · 10−6 hPa hergestellt.
Die (001)–Peakintensita¨ten nehmen mit der Depositionstemperatur ab. Im Tempe-
raturbereich 350 ≤ Ts ≤ 600 ko¨nnen CeO2-Schichten mit einem (001)-Anteil
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Abb. 4.11: a) Mittlere Abha¨ngigkeit der Wachstumsorientierung von der Substrattempe-
ratur, b) Temperaturabhangigkeit der Mosaikbreite ∆ω von CeO2- Schichten,
die auf NiW-Substrat reaktiv aufgedampft wurden
von 97 % hergestellt werden. Eine Erkla¨rungsmo¨glichkeit fu¨r die deutliche Abnah-
me des (001)-Anteils ab Ts > 600 kann die ab dieser Temperatur auftretende
Interdiffusion zwischen CeO2-Schichten und Nickel sein. Gleichzeitig wa¨chst der
(111)-orientierte Anteil diese Orientierung ist energetisch gu¨nstiger als die (100)-
Orientierung [56].
Durch die Auftragung der gemittelten Werte in Diagramm Abb.4.11 la¨sst sich die
tendenzielle Abha¨ngigkeit des Wachstumsverhaltens von der Temperatur erkennen.
In Abb.4.11 b) ist die Abha¨ngigkeit der Mosaikbreite ∆ω (Texturscha¨rfe) der CeO2-
Schichten von der Substrattemperatur bei CeO2/NiW-Mehrlagen dargestellt. Die
CeO2-Schichten waren 30 nm ≤ ds ≤ 40 nm dick und wurden bei einem Sauerstoff-
Partialdruck von 5 ·10−6 hPa hergestellt. Die FWHM der out-of-plane-Texturscha¨rfe
∆ω zeigt eine mit der Depositionstemperatur abnehmende Tendenz, was u.a. damit
erkla¨rt werden kann, dass unterhalb von 500 sich die sto¨rende δ-CeO2-Phase bil-
det [56].
Aus den Untersuchungsergebnissen zum Einfluss der Substrattemperatur und Schicht-
dicke kann nun fu¨r Nickel aus IFW Dresdner Herstellung eine Substrattemperatur
von 600 und Dicken 30 nm ≤ ds ≤ 40 nm als optimal fu¨r das Erreichen einer mo¨g-
lichst phasenreinen (100)-Textur bezeichnet werden. Gleichzeitig sollte die Deposi-
tionstemperatur der Pufferschichten zur Vermeidung von thermischen Spannungen
wa¨hrend der YBCO-Deposition mo¨glichst nahe an der YBCO-Depositionstemperatur
liegen (750 bis 790) (vgl. Unterkapitel u¨ber Rissbildung nach der Pufferdeposi-
tion). Daher wurde die Abscheidetemperatur fu¨r die erste Pufferschicht auf Dresdner
Nickel in den meisten Experimenten zu 600 gewa¨hlt. Der (111)-Anteil der CeO2-
Schichten ist dann noch sehr gering.
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Evolution mit wachsender Schichtdicke
Eine Variation ihrer Eigenschaften mit zunehmender Schichtdicke ist charakteris-
tisch fu¨r Filme, die mittels reaktiven thermischen Aufdampfen abgeschieden und
texturiert wurden.
Hier soll sowohl auf die Textur der Filme, als auch auf weitere Eigenschaften wie
u.a. Mikrostruktur und Spannungen eingegangen werden. Die Abha¨ngigkeit zwischen
Abb. 4.12: Schichtdickenabhangigkeit des (001)-Orientierungsanteils und der Mosaik-
breite bei CeO2-Schichten
den mit einem Schwingquarz gemessenen Schichtdicken und den epitaktischen Eigen-
schaften ist in Abb.4.12 dargestellt. Die Depositionstemperatur der CeO2-Schichten
betrug 600. Der Sauerstoff-Partialdruck betrug 5·10−6 hPa. Die Mosaikbreite (∆ω)
der Proben variiert kaum und ist mit fu¨r Schichtdicken ≥ 30 nm klein genug, dage-
gen streut der (100)-CeO2-Orientierungsanteil stark zwischen 40 % ≤ c001 ≤ 100 %
und nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab. Waren die mit dem Schwingquarz ge-
messenen Schichtdicken kleiner als d ≤ 25 nm, so war bei manchen Proben kein oder
lediglich ein CeO2-Film mit schlechten epitaktischen Eigenschaften nachweisbar und
die Oberfla¨che der Probe verfa¨rbte sich hellviolett. Auf diesen Proben konnte man
auch nachfolgend keine guten epitaktischen CeO2-Schichten herstellen. Wahrschein-
lich war in diesem Fall die Aufdampfrate und -menge zu klein, infolge dessen sich
kein epitaktischer CeO2-Schicht bildete.
Textur
Die Verbesserung der Textur mit zunehmender Schichtdicke ein ha¨ufig bei mit re-
aktiven thermischen Aufdampfen abgeschiedenen texturierbaren in CaF2-Struktur
vorliegenden Materialien beobachtetes Pha¨nomen, welches noch nicht vollsta¨ndig
verstanden ist. So ist es von Interesse, die Texturentwicklung in den CeO2-Filmen
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genau zu studieren, um so ein Versta¨ndnis fu¨r die Mechanismen, die zur Verbesse-
rung der Textur fu¨hren, entwickeln zu ko¨nnen. Hier sollen out-of-plane und in-plane
Textur zuna¨chst getrennt betrachtet werden.
Out-of-plane Textur
Die Orientierung der Filme parallel zur Substratnormalen (in Wachstumsrichtung,
out-of-plane Textur) wird durch die Halbwertsbreite (FWHM) der Rockingkurven
angegeben.
In Abbildung 4.13 sind Ergebnisse solcher ω-Scans dargestellt. Die Rockingkurve
Abb. 4.13: a) Ni(002)-ω-Scan b) CeO2-(002)-ω-Scan
des Nickels zeigt durch die starke Fluktuation der gemessenen Intensita¨t um die
zu erwartende Normalverteilung die verha¨ltnisma¨ßig grobko¨rnige Gefu¨gezusammen-
setzung. Die Rockingkurve des CeO2 zeigt weniger Fluktuationen, woran die fein-
ko¨rnigere Struktur erkannt werden kann. Die volle Breite der Verteilungen bei hal-
ber Maximalho¨he (FWHM) der Intensita¨tsverteilung kann beim Nickel zu 4,6° und
beim CeO2 zu 3,7° bestimmt werden. Die Abnahme der FWHM der out-of-plane-
Texturscha¨rfe bei Deposition einer Pufferschicht auf RABiT-Substraten bedeutet ei-
ne Verbesserung der Kristallorientierung der Pufferschicht bezu¨glich des Substrats.
Dies wird in der Literatur fu¨r Mehrfachpuffersysteme ha¨ufig berichtet [81, 82, 83, 84];
die Gru¨nde, die auch schon bei einer einzigen, sehr du¨nnen Pufferschichten zu dieser
Verbesserung der out-of-plane-Texturierung fu¨hren, sind weitgehend unklar.
Die Abha¨ngigkeit zwischen den mit einem Schwingquarz gemessenen Schichtdicken
und den epitaktischen Eigenschaften ist in Abb.4.12 dargestellt. Die Textur ver-
bessert sich mit der Schichtdicke. Die Abha¨ngigkeit ist in etwa exponentiell, was
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durch die eingezeichneten Kurven verdeutlicht werden soll. Insgesamt ist also die
out-of-plane Textur auch fu¨r du¨nne Schichten schon ausgepra¨gt.
In-plane Textur
Zur Bestimmung der in-plane-Orientierung wurden zusa¨tzlich φ-Scans und Polfigu-
ren Messungen angefertigt, deren Ergebnisse in Diagramm 4.14 zu sehen sind. Die
in-plane-Texturscha¨rfen (siehe φ-scan im Abbildung 4.14 a)) der Pufferschicht und
des Nickelsubstrats liegen mit 6,8-7,1° fu¨r Ni und 6,7-7,1° fu¨r CeO2 bei identischen
Werten. Die Pufferschicht u¨bernimmt die Orientierung des Substrats. Die Streuung
der FWHM-Werte ergibt sich aus den geringfu¨gig unterschiedlichen Breiten der vier
Peaks im φ-Scan. Anhand der vier Peaks fu¨r Nickel und CeO2 la¨sst sich wieder die
phasenreine Orientierung der Pufferschicht erkennen.
Abb. 4.14: a) φ-Scan und b) Polfigur-Messungen des CeO2/NiW-Schichtsystems
Die Polfiguren (Abb.4.14b)) zeigen dass, CeO2- und Nickel-Peaks jeweils 45° gegen-
einander verschoben sind, das bedeutet, dass das CeO2 um 45° gegenu¨ber dem Nickel
rotiert in einer 100<110>-Orientierung aufwa¨chst(Abb.4.14c)). Dieses Wachstums-
verhalten ist aus der Literatur bekannt [81, 82, 83, 84]. Anhand der Ro¨ntgenanaly-
sen ist daher nachgewiesen, dass die Pufferschicht heteroepitaktisch auf dem Nickel-
Substrat aufgewachsen ist. Die Texturbreiten des Substrats werden u¨bernommen (in-
plane-Orientierung) bzw. sogar noch leicht verbessert (out-of-plane-Orientierung).
Strukturelle Eigenschaften
In diesem Kapitel werden strukturelle Eigenschaften wie die Oberfla¨chenstruktur,
die Mikrostruktur und die Spannungen der Filme betrachtet. Die Untersuchungen
dienen dazu, zu u¨berpru¨fen, wie die Oberfla¨che der CeO2-Filme vor der eventuellen
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epitaktischen Deposition weiterer Filme beschaffen ist.
Die Oberfla¨chenmorphologie der CeO2-Pufferschichten wurde erstmal mit, Raster-
Abb. 4.15: REM-Bilder einer rissfreien CeO2 –Pufferschicht auf einem Nickelsubstrat
des IFW Dresden: a) bei 360–facher Vergro¨ßerung und b) bei 1440-facher
Vergro¨ßerung
elektronenmikroskopie und der Profilometer untersucht. Die mit CeO2 gepufferten
Ba¨nder vom IFW Dresden zeigen im Vergleich zu den anderen Gruppen wesentlich
weniger Walzriefen und glattere Oberfla¨chen. Neben den Korngrenzen und einigen
Riefen sowie die sogenannten Poren (Lo¨cher), die auf den Walzprozess zuru¨ckzufu¨h-
ren sind, ko¨nnen in Abbildungen 4.15 und 4.16 keine weiteren Strukturen erkannt
werden. Die Pufferschicht ist rissfrei und glatt. Selbst wenn die Pufferschichten ab-
solut rissfrei auf dem metallischen Substrat abgeschieden werden kann, darf es keine
Zwischenra¨ume zwischen den einzelnen Ko¨rner in der Pufferschicht geben. Bei allen
hier verwendeten Puffermaterialien wird ein kolumnares Schichtwachstum beobach-
tet, d.h. eine sa¨ulenartige Aneinanderreihung der Kristallite des Puffers. Die Kris-
tallite des CeO2-Puffers haben eine laterale Ausdehnung von etwa 40-50 nm. In der
REM-Aufsicht ist zu sehen, dass die Ko¨rner sehr dicht aneinander gewachsen sind.
Um die Entwicklung der Oberfla¨chenstruktur, der Rauheit sowie der Korngrenzen-
beschaffenheit (Tiefe und Breite) zu untersuchen, wurde die Oberfla¨chen morpho-
logie mittels AFM und Profilometer nach Abscheidung der einzelnen Schichten un-
tersucht. Abbildungen 4.16 zeigen solche Untersuchungen. Die Rauheit der CeO2-
Schicht betra¨gt Ra ≈ 10 nm und ist damit niedriger als die des NiW-Substrates.
Die Rauheit der CeO2-Schicht beinhaltet zwar die Rauheit der Unterlage, wird aber
im wesentlichen durch die Morphologie der CeO2-Schicht selbst bestimmt. Die hier
hergestellten CeO2 gepufferten NiW-Ba¨nder haben große Anerkennung bezu¨glich
ihrer hohen Qualita¨t gefunden. Die wurden bei anderen Gruppen, im Rahmen der
Zusammenarbeit, fu¨r die Entwicklung der supraleitenden Ba¨nder eingesetzt.
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Abb. 4.16: a) AFM-Aufnahmen von CeO2-Schicht in 3D-Darstellung, b) vergro¨ßerter
Ausschnitt einer Korngrenze; c) Profilometer-Bild, d) Profil der Korngrenze
bei der eingezeichneten Bildposition ergibt sich eine Tiefe von 20 nm und eine
Breite von 1,2 µm
4.3 Pufferschichtherstellung durch Sputterverfah-
ren
Im Vergleich zu den Evaporationsverfahren werden die Vorteile der HF-Sputterdeposition
vor allen Dingen in der kostengu¨nstigeren Technologie gesehen. Ein weiterer Vorteil
ko¨nnte in einer dichteren Mikrostruktur gesputterter Schichten liegen [54]. Prozess-
bedingt ergibt sich die Mo¨glichkeit des Einsatzes ho¨herer Sauerstoffpartialdru¨cke,
was sich als zusa¨tzlicher Vorteil gegenu¨ber den Evaporationsverfahren herausstellte,
um einer Sauerstoffdefizienz der Pufferschichten entgegen zu wirken. Daher wird die
Deposition der weiteren Pufferschichten (YSZ) und (CeO2) nicht insitu durchgefu¨hrt
werden.
Die Deposition der Pufferschichten zwei (YSZ) und drei (CeO2) durch HF-Sputtern
gliedert sich in zwei aufeinanderfolgende Prozesse, zwischen denen das Vakuum ge-
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brochen und das YSZ-Target anlagebedingt gegen ein CeO2-Target ausgetauscht
werden muss.
Zur Deposition wird bis 1 m langes Bandstu¨ck, das mittels der reaktiven thermi-
schen Deposition mit 30 nm-40 nm CeO2 beschichtet wurde, in den Substratheizer
eingebaut und bis zum Abschluss der Pufferdepositionen im Heizer belassen.
4.3.1 Deposition epitaktischer YSZ-Schichten auf CeO2/NiW
Mehrlagen
Es konnten auf CeO2/NiW-Mehrlagen epitaktische YSZ-Schichten hergestellt wer-
den, welche eine bessere Textur als die unterliegende CeO2-Schicht besitzen. Die
optimierten Parameter fu¨r die Herstellung YSZ-Schichten auf CeO2-gepufferten Ni-
ckelba¨nder wurden in zahlreichen Messreihen ermittelt und sind: langsames Aufhei-
zen und Abku¨hlen (min. ±5 K/min), hohe Depositionstemperaturen von 700-780°
und Sputtern mit hoher Leistung von 100 W in Ar/H2-Atmospha¨re mit niedrigem
Ar/H2-Druck von 2·10−2 hPa. Der Target-Substrat-Abstand betrug dabei 50 mm, die
YSZ-Schichten waren am besten, wenn das YSZ-Target vor der YSZ-Deposition vor-
gesputtert wurde. Dadurch dass die YSZ-Schichten bei hohen Leistungen in Argon–
Atmospha¨re hergestellt wurden, erfolgte eine Reduktion des Targets. Dies zeigte sich
in einer Verfa¨rbung des Targets von weiß zu metallisch-grau und fu¨hrte zu einer Be-
eintra¨chtigung der YSZ–Filmqualita¨t. Die Oberfla¨chen dieser YSZ-Schichten zeigten
sogar mit dem Auge sichtbare Abplatzungen (siehe auch 4.3.3), und sahen wie das
YSZ-Target metallisch grau aus. Die Targets konnten wieder regeneriert werden, in-
dem die Oberfla¨che zuerst abgeschmirgelt und fu¨r t ≥ 2 h vorgesputtert (p(Ar/O2)≥
2 · 10−2 hPa, PRF=100 W) wurde. Dadurch wurde das Target wieder weiß. Es nahm
offenbar wieder Sauerstoff auf. Mit dem regenerierten Target konnten wieder YSZ-
Schichten mit den selben guten Eigenschaften wie vor der Reduktion des Targets
hergestellt werden.
Nach einer Stunde Depositionszeit und etwa 100 nm Schichtdicke wurde das Ar/H2-
Prozessgas gegen eine Ar/O2-Mischung ausgetauscht (80 Vol. % Ar mit 20 Vol. %
O2) und die Deposition unter ansonsten unvera¨nderten Bedingungen weitere zwei
Stunden bis zum Erreichen von etwa 400 bis 500 nm Schichtdicke fortgesetzt. Die
YSZ–Pufferschicht bei den nach dem sogenannten Wuppertaler Verfahren hergestell-
ten YBCO–Bandleitern u¨bernimmt im wesentlichen die wichtige Aufgabe, eventuell
wa¨hrend der Aufheizphase aufgetretene Risse in der CeO2-Schicht zu u¨berdecken
und somit eine chemische Passivierung fu¨r die weiteren aufgebrachten Schichten
aus Ceroxid und YBCO sicherzustellen. Mikroskopie-Untersuchungen an den Puf-
ferschichten haben gezeigt, dass Risse nach der thermischen Evaporation von Ceroxid
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durch die anschliessend aufgesputterte YSZ–Pufferschicht nahezu vollsta¨ndig u¨ber-
deckt werden, und belegen somit die Notwendigkeit der YSZ–Pufferschicht [50, 56].
Das in der Wuppertaler Gruppe verwendete, vollstabilisierte Zirkonoxid (ZrO2 +
13 Vol.% Y2O3) beno¨tigt zur optimalen (100)–Gitterstrukturausbildung eine sauer-
stoffhaltige Prozessgasatmospha¨re. Diese Sauerstoffgasatmospha¨re fu¨hrt allerdings
wa¨hrend des HF–Sputterprozesses von YSZ zu einer Sauerstoffnachbeladung der
vorher thermisch evaporierten Ceroxid–Pufferschicht. Das sauerstoffdefizita¨re Ce-
roxid CeO1,8 aus dem thermischen Evaporationsprozess reagiert zu reinem CeO2,
was mit einer A¨nderung der Gitterkonstanten des Materials verbunden ist. Die Ce-
roxidschicht zieht sich zusammen und neigt somit versta¨rkt zur Rissbildung. Der
Sauerstoff aus dem Prozessgas kann auf die Nickelsubstratoberfla¨che gelangen und
zu Nickeloxid (NiO) regieren [50, 56]. Eine Ausfu¨hrliche Beschreibung ist in Ab-
schnitt 4.3.1 dieses Kapitels zu finden.
Um die zwei obengenannten Probleme zu beru¨cksichtigen, wurde der YSZ–HF–
Sputterprozess in wechselnder Gasatmospha¨re durchgefu¨hrt. Durch den Wechsel des
Prozessgases stellte sich ein Sauerstoffpartialdruck im Bereich von 2 − 3 · 10−3 hPa
ein, der fu¨r eine mo¨glichst geringe Sauerstoffdefizienz der Puffermaterialien sorgen
sollte. Nach dem Depositionsprozess wurde Heizer abgeschaltet. Die Vakuumkam-
mer wurde nach dem Absinken der Heizertemperatur unter 100° belu¨ftet und das
Target gewechselt.
Texturentwicklung des YSZ/CeO2/NiW-Schichtsystems
Na¨chster Experimentierschritt zur Schichtcharakterisierung der YSZ–Pufferschicht
war die Ro¨ntgenstrukturuntersuchung. Alle wichtigen Winkel fu¨r die BraggRefle-
xe des Substrats und der Puffermaterialien sind in Tabelle 4.4 zusammenfassend
dargestellt.
Abbildungen 4.17 a) und b) zeigen die Ergebnisse der Ro¨ntgenstrukturuntersuchung.
Die YSZ-Schicht ist in der gewu¨nschten (100)–Textur aufgewachsen, im Rahmen der
Messgenauigkeit keine signifikanten fehlorientierten Anteile nachzuweisen, es hat sich
also Nickeloxid gebildet. Wie schon bei den evaporierten Pufferschichten scheint das
Wachstum nachfolgender Pufferschichten unkritisch zu sein, wenn die Textur der
ersten CeO2-Schicht von guter Qualita¨t ist.
In Abbildungen 4.17 und 4.18 sind neben den Polfiguren Ni(111), CeO2(111) und
YSZ(111) die entsprechenden ϕ-Scans sowie die ω-Scans der Reflexe Ni(002), CeO2(002)
und YSZ(002) dargestellt. Das Schichtsystem YSZ/CeO2 zeigt ein sehr gutes epi-
taktisches Wachstum auf Ni-5-at % W.
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CeO2 Θ Ni Θ NiO Θ YSZ Θ
(111) 28,6 (111) 44,6 (111) 37,3 (111) 30,0
(200) 33,1 (200) 51,9 (200) 43,4 (200) 34,8
(220) 47,6 (220) 76,5 (220) 63,0 (220) 50,0
(311) 56,4 (311) 93,1 (311) 75,6 (311) 59,4
(222) 59,2 (222) 98,6 (222) 79,6 (222) 62,4
(400) 69,5 (400) 95,3 (400) 73,4
Tabelle 4.4: Wichtige Braggwinkel Θ fu¨r Cu Kα–Ro¨ntgenstrahlung fu¨r Substrat– und Puf-
fermaterial
Abb. 4.17: a) Θ− 2Θ-Scans b) ω-Scans (rechts) an YSZ/CeO2/NiW Mehrlagen
Wie aus den ϕ-Positionen der Pole der Ni(111)-, CeO2 (111) und YSZ (111)-Polfigur
ersichtlich ist, wa¨chst CeO2 um 45° verdreht auf NiW, YSZ in der gleiche Orien-
tierung wie CeO2 auf NiW (Abb.4.18(c)). Der Grund ist eine bessere Gitterpas-
sung. Die Oberfla¨chenRauheit Rarms und in-plane Textur von YSZ-Schichten ist in
Abb.4.19(a) u¨ber der Temperatur aufgetragen. Die YSZ-Schichten sind ∼= 500 nm
dick und wurden mit einer Rate von max. 11 nm/ s deponiert. Die Rauheit der
YSZ-Schichten steigt mit steigendem Depositionstemperatur. Allerdings muss die
Depositionstemperatur der Pufferschichten so nah wie mo¨glich bei der von YBCO
eingestellt werden, d.h. 730–780. Bei Verringerung der Depositionstemperatur von
T = 500 auf 400 steigt die Mosaikbreite deutlich von 6,5° auf 8,1° an, dagegen
vera¨ndert sich die Mosaikbreite bei ho¨heren Depositionstemperaturen kaum.
Die Texturscha¨rfe der YSZ-Schichten ist in 4.19 gegen die Depositionsrate aufgetra-
gen. Die YSZ-Schichten waren ∼= 500 nm dick und wurden bei einer Depositionstem-
peratur von 700–710 hergestellt:
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Abb. 4.18: a) Vergleich von Phi-Scans an NiW (111), CeO2 (111) und YSZ (111) bei
einer YSZ/CeO2/NiW-Schichtsystems; b)Vergleich von Polfiguren an CeO2
(111) und YSZ (111); c) Relative Lage der Kristallgitter zueinander von NiW
und darauf epitaktisch abgeschiedenem CeO2 (um 45° verdreht) und YSZ (glei-
che Orientierung wie CeO2).
Im Bereich 5 nm/ s ≤ d ≥ 12 nm/ s bleibt die Mosaikbreite innerhalb der Messge-
nauigkeit konstant. Wird die Rate von 12 nm/ s auf 18 nm/ s erho¨ht, so steigt die
Mosaikbreite deutlich an.
Eine Erkla¨rungsmo¨glichkeit fu¨r die Ratenabha¨ngigkeit der Mosaikbreite ist (siehe
auch Kapitel 4.2.1.2), dass bei zu hohen Raten die YSZ-Atome auf der Oberfla¨che
nicht genu¨gend Zeit haben, sich auf der Oberfla¨che epitaktisch anzuordnen. Damit
wird die epitaktische Qualita¨t deutlich beeintra¨chtigt, sobald die Zeit, welche die
Deposition einer Monolage dauert (im Folgenden Monolagenzeit genannt) kleiner ist
als eine charakteristische Zeit, die a¨hnlich groß ist wie die Diffusionszeit [56].
Abb. 4.19: a) Temperaturabha¨ngigkeit der Epitaxie und Rauheit von auf CeO2/NiW ge-




Die wichtigsten Voraussetzungen fu¨r die Verwendung von Pufferschichten fu¨r die
Herstellung Supraleitender Ba¨nder sind neben einen guten Textur glatte und mo¨g-
lichst ausscheidungsfreie Oberfla¨chen. Da ein Hauptproblem die Herstellung von
YSZ-Schichten mit kleinen Oberfla¨chenrauheiten war, wird in diesem Abschnitt
besonders darauf eingegangen, wie stabile YSZ/CeO2/NiW-Mehrlagen mit kleinen
Oberfla¨chenrauheiten hergestellt werden ko¨nnen. Außerdem wird gezeigt, welchen
Einfluss die Sauerstoffbeladung, Sputterleistung und Substrattemperatur auf die Ei-
genschaften von YSZ hat.
Die in Abb.4.20 gezeigten YSZ-Pufferschichten waren in ihrer Qualita¨t sehr unter-
Abb. 4.20: REM-Aufnahmen: a) der YSZ-Schicht mittlere Qualita¨t, b) der optimierten
Proben
schiedlich. YSZ-Schichten, die in reiner Ar/H2-Atmospha¨re hergestellt wurden, wa-
ren sauerstoffdefizita¨r und hatten gegenu¨ber in Ar/O2 gesputterten YSZ-Schichten
eine leicht bra¨unliche Verfa¨rbung. Wurden diese YSZ-Schichten mit Sauerstoff be-
laden, indem sie in Ar/O2-Atmospha¨re weiter deponiert und nach der Deposition
langsam mit einem Temperaturgradient von -10/ min auf Raumtemperatur abge-
ku¨hlt wurden, so verschwand diese Verfa¨rbung. Diese Prozedur erwies sich auch als
notwendig, damit bei der spa¨teren Beschichtung mit YBCO, den YBCO-Schichten
der Sauerstoff nicht durch sauerstoffdefizita¨res YSZ entzogen wird [56]. Das wesent-
liche Problem bei der YSZ-Deposition auf CeO2 gepufferten, metallischen Substrat-
ba¨ndern stellt die Oxidation des Substrats dar, die zum Abplatzen des Filmes fu¨hren
kann.
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Sauerstoff-Empfindlichkeit und Rissbildung von
CeO2/NiW-Schichten
Bei der Deposition von YSZ auf den CeO2-gepufferten Nickelba¨ndern durch den HF-
Sputterprozess werden die Substrate auf Temperaturen zwischen 610 und 700
in einer Sauerstoffatmospha¨re von 0,5 mbar gebracht. Unter diesen Bedingungen
kommt es auch bei vor der YSZ-Deposition rissfreien Pufferschichten zu einer Riss-
bildung, wie sie in Abbildung 4.21 zu sehen ist.
Abb. 4.21: SEM-Aufnahme einer 100 nm dicken CeO2–Pufferschicht auf einem Ni-
Substrat bei 7500-facher Vergro¨ßerung nach dem Aufheizen in Sauerstoffat-
mospha¨re [50]
Diese Risse unterschieden sich von denen, die direkt nach der Pufferdeposition entste-
hen, da sie bevorzugt entlang der Korngrenzen verlaufen und fast nie die Oberfla¨che
von Ko¨rnern queren. Die Risse sind in optischen Interferenzkontrastmikroskopien
nicht zu sehen. Sie konnten erst durch SEM-Aufnahmen entdeckt werden. In den
Rissen kommt es zu einer Bildung von Nickeloxid, das in der Abbildung 4.21 in Form
von helleren Auswu¨chsen sogenannten
”
Aufblu¨hungen“ im Bereich der Risse zu se-
hen ist. Da die verschiedenen Materialien unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten
besitzen, ko¨nnen Temperaturvera¨nderungen mechanische Spannungen verursachen.
Weil der CeO2-Film durch Inselwachstum auf der Nickel-Oberfla¨che aufwa¨chst und
die Gitterfehlanpassung zwischen Nickel und CeO2 sehr klein ist, ist nachgewiessen
4.2.1.2, dass wa¨hrend der CeO2-Deposition kaum mechanische Spannungen auftre-
ten.
87
4.3.2 Deposition einer weiteren CeO2-Schicht auf
YSZ/CeO2/NiW Mehrlagen
Zur optimalen Strukturanpassung fu¨r epitaktisches Schichtwachstum wird bei der
YBCO-Bandleiterherstellung nach dem Wuppertaler Verfahren nach Abscheiden der
YSZ–Pufferschicht eine weitere Ceroxid–Pufferschicht auf dem bereits mit 30 nm
Ceroxid und 600 nm YSZ–beschichteten Nickelsubstrat aufgebracht. Versuche, den
YBCO-Supraleiter direkt auf die YSZ–Pufferschicht aufzubringen, scheiterten an
der sich dann nicht optimal ausbildenden Kristallstruktur des YBCO. Es wurde
jedoch gezeigt, dass Ceroxid-Schichten mit guten Textur auf YSZ-Schichten auf-
gebracht werden ko¨nnen. Die Abscheidung der dritten und letzten Pufferschicht
auf dem Nickelsubstrat erfolgt wie schon bei der YSZ-Pufferbeschichtung mit Hil-
fe des magnetronunterstu¨tzen HF-Sputterverfahrens. Im Gegensatz zur beschriebe-
nen YSZ-Abscheidung durch HF-Sputtern wird beim HF–Sputtern von Ceroxid die
Prozessgasatmospha¨re wa¨hrend der Deposition nicht gewechselt, es wird ausschliess-
lich in Argon–Sauerstoffatmospha¨re bei einem Druck von etwa 0.05 mbar gearbeitet.
Ansonsten ist das Abscheideverfahren von Ceroxid dem von YSZ sehr a¨hnlich, die
Gasentadung (Plasma) wird jedoch schon wa¨hrend der Aufheizphase des Substrats
(60 min bei ca. 0,1 mbar in Ar/O2-Atmospha¨re) gezu¨ndet.
Die Ro¨ntgenstrukturuntersuchung an der 3–fach–Pufferschicht Architektur zeigt,
dass auch die dritte Ceroxid–Pufferschicht in der richtigen Orientierung aufgewach-
sen ist. Einzelne Proben wurden auch mit φ und ω–Scans eingehender charakterisiert.
Das Ergebnis einer Θ− 2Θ-Untersuchung ist in Diagramm 4.22 dargestellt.
Wie schon bei den einlagigen Pufferschichten la¨sst sich wieder erkennen, dass die
Puffermaterialien phasenrein in der (100)-Orientierung aufwachsen und keine Fehl-
orientierung der Puffer im Rahmen der Messgenauigkeit nachgewiesen werden kann.
Typisch fu¨r die Mehrfachpufferschichten ist die leichte Verbreiterung am Fuß des
CeO2-Peaks bei 33,2° [50]. Die Ursache fu¨r diese Verbreiterung ist bisher ungekla¨rt.
Die Verbreiterung wurde bei manchen Pufferschichtsystemen der CeO2-YSZ-CeO2-
Architektur beobachtet [50]. Wahrscheinlich ist die erste Pufferschicht von nur 30 nm
Dicke die Ursache fu¨r dieses Signal [50].
Der verschobenen Lage des Peaks ko¨nnte dagegen zum Beispiel eine erho¨hte Sau-
erstoffdefizienz zu Grunde liegen [50]. Der Peaklage von etwa 32,9° la¨sst sich ei-
ne Sauerstoffsto¨chiometrie von ungefa¨hr CeO1,9 zuordnen. Dieser Wert ko¨nnte fu¨r
Bulk-Material bei den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht vorkommen. Even-
tuell sind du¨nne Schichten aber grundsa¨tzlich sauerstoffdefizienter als Vollmaterial.
Ein anderer Grund fu¨r die Verschiebung ko¨nnte aber auch in einer Verzerrung des
88
Abb. 4.22: a) Θ− 2Θ-Scans an CeO2/YSZ/CeO2/NiW. b) Vergleich von Polfiguren an
NiW (111), CeO2 (111) und YSZ (111). c) Relative Lage der Kristallgitter
zueinander von NiW und darauf epitaktisch abgeschiedenem CeO2 und YSZ
(um 45° verdreht)
CeO2-Gitters bei der geringen Schichtdicke von 30 nm liegen [50]
4.3.3 Mechanische bzw. physikalische Stabilita¨t von Substrat-
Puffer-Systemen
Abb. 4.23: REM-Aufnahmen abgeplatzten Schichten
Im Laufe der Untersuchungen wurde ein Ab- bzw. Aufplatzen der Pufferschichten
beobachtet.
Wa¨hrend bei einigen Proben die aufgetragenen Schichten erst bei mechanischer Be-
lastung abplatzen, konnte eine a¨hnliche Anzahl von Ba¨ndern nur bereits bescha¨-
digt aus der Anlage ausgebaut werden. Mikroskopische Untersuchungen (Abb.4.23)
zeigten sehr zerklu¨ftete Gebiete mit unterschiedlichen Farbnuanzen. Hierbei war
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besonders bemerkenswert, dass insgesamt bis zu sieben unterschiedliche Farben aus-
gemacht werden konnten. Bei einem System aus Substrat und drei, bzw. wenn man
die beiden unterschiedlichen Prozesse der YSZ-Beschichtung einzeln betrachtet, vier
Pufferschichten sprach dies fu¨r eine sehr komplexe Struktur, bei der einzelne Schich-
ten nur teilweise abgeplatzt oder bereits wa¨hrend der Beschichtung unterschiedlich
dick aufgetragen worden waren. Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wur-
den weitere Aufnahmen in ho¨herem Auflo¨sungsbereich gemacht. Es zeigte sich, dass
das Abplatzen meist durch eine Art Blasenbildung hervorgerufen wurde. Ob es sich
hierbei um einen Effekt durch Einschluss von Prozessgas oder aber durch unter-
schiedliche Temperaturausdehnungskoeffizienten verursachte mechanische Spannun-
gen handelte, konnte nicht eindeutig gekla¨rt werden. Fu¨r die weitere Optimierung
der Prozesse war es nun erforderlich, festzustellen, welche Schicht(en) letztendlich
vom Abplatzen betroffen waren. Mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops (AFM) sollte
an den Kanten der einzelnen Schollen das Ho¨henprofil bestimmt werden, um so auf
die entsprechenden Schichten zu schließen. Sollte der Ho¨henunterschied im Bereich
Abb. 4.24: a)AFM-Scan der gleiche Stelle, sichtbar sind 3 Ebenen, von denen die unterste
ausserhalb des Messbereichs liegt. ; b)AFM 3D Virtualisierung der abgeplatzte
Stelle, noch nicht komplett abgelo¨ste Deckschicht erkennbar; c) Profilmessung
an markierte Stelle in a), der Ho¨henunterschied betra¨gt ca. 1,2.
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von bis zu 100 nm liegen, so wa¨re nur die oberste CeO2-Schicht betroffen. Bei gro¨-
ßeren Ho¨henunterschieden muss es sich dann um Defekte an der darunterliegenden
YSZ-Schicht handeln. Aus den Aufnahmen des REM konnte nicht feststellen wel-
che Schicht(en) letztendlich vom Abplatzen betroffen waren. Gru¨nde hierfu¨r waren
zum einen die mo¨glichen Einschlu¨sse von Gas zwischen Substrat und abgeplatzter
Schicht sowie das Wegbiegen der Schollenkanten von der Substratoberfla¨che. Hieraus
wu¨rden sich Ho¨henunterschiede ergeben, die außerhalb des Messbereiches des AFM
liegen ko¨nnen. Ein weiteres Problem tritt durch die Benutzung des
”
Contact-Mode“
des AFM auf. Sollte die Haftung zwischen Schichtpartikeln und Substrat zu gering
sein, ko¨nnte der Partikel von der Spitze verschoben werden. Eine Bescha¨digung der
AFM-Spitze ware ebenso denkbar. Bei der hier untersuchten Probe wurden Ho¨-
henunterschiede von 1,2µm gefunden. Abbildungen 4.24a), b) und c) zeigen eine
Aufnahme eines Kante mit Ho¨henunterschied von ca. 4000 nm. Daraus la¨sst sich
vermuten, dass die gesamte Pufferschichten vom Substart ab geplatzt ist
Untersuchung mit Ro¨ntgenfluoreszenz
In der Arbeitsgruppe Frahm wurde ein Arbeitsplatz zur ortsaufgelo¨sten Ro¨ntgen-
fluoreszenzmessung aufgebaut [60]. Mit dieser Untersuchungsmethode ist es mo¨glich,
Informationen u¨ber die fla¨chige Schichtzusammensetzung der abgeplatzten Probe zu
erhalten.
Abb. 4.25: a) Verteilung der Cer-Kα-Intensitat, b) Zahlrate von Ni-Kα, c) Auftragung
der Ni-Fluoreszenz mit angepasster Skalierung (Blende: 0,6 mm × 0,6 mm,
Integrationszeit pro Spektrum: 60 s, 100 Einzelspektren)[60].
Die Probe wurde hierzu in den Probenhalter der neue Apparatur eingesetz. Es wurde
ein quadratischer Ausschnitt von 5µm abgetastet. Anschließend wurden die gewon-
nenen Daten fu¨r die Elemente Ni, Ce, Y und Zr geplottet. Aus den erzeugten Bildern
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Abb. 4.26: a) Fluoreszenz der CeO2-Schicht, b)/c): Intensita¨t der Elemente der YSZ-
Schicht (Blende: 0,6 mm × 0,6 mm, Integrationszeit pro Spektrum: 60 s, 100
Einzelspektren).[60]
( Abb. 4.26) ist zu erkennen, dass die Intensita¨t des Cer komplementa¨r zur Intensi-
ta¨t des Nickel abnimmt. Dieses Verhalten ist bei allen drei Elementen (Cer, Y, Zr)
der Pufferschichten sichtbar. Die Bereiche mit den geringen Intensita¨ten stimmen
relativ gut u¨berein. Als Ergebnis dieser Untersuchung kannman feststellen, dass die
komplette Pufferstruktur vom Nickelsubstrat weg geplatzt ist.
Das Verfahren der Ro¨ntgenfluoreszenz hatte bereits bei der Bestimmung der Ober-
Abb. 4.27: XRF-Oberfla¨chenabtastung von nicht abgeplatzter Probe; a) und b) Zr- und
Y-Kα-Zahlraten in YSZ-Schicht (Blende: 1 mm ×1 mm, Integrationszeit pro
Spektrum: 45, 408 Einzelspektren); c) Optisches Bild der untersuchten Pro-
benoberfla¨che [60].
fla¨chenstruktur bei den abplatzenden Schichten brauchbare Ergebnisse geliefert. Im
92
Rahmen der weiteren Zusammenarbeit wurden die beiden Proben großfla¨chig abge-
tastet [60, 61].
Abb. 4.28: a) und b) XRF-Oberfla¨chenabtastung; c) Optisches Bild (Blende: 0,7 mm ×
0,7 mm, Integrationszeit pro Spektrum: 60 s, 696 Einzelspektren) [60].
Als erstes Ergebnis konnte festgestellt werden, dass keine der beiden Proben De-
fekte an der Oberfla¨che aufwies. Damit steht endgu¨ltig fest, dass die Probleme bei
der Messung der Proben mit dem Profilometer nicht durch das mo¨gliche Fehlen der
Pufferschichten entstanden sind. Neben der Auswertung als Oberfla¨chenscan konn-
ten aus den u¨ber die x-Achse gemittelten Intensita¨ten auch ein Schichtdickenprofil
sowie das Verha¨ltnis von Y zur Zr in der Zusammensetzung der Schicht erstellt
werden. Aus den erstellten XRF-Bildern ergibt sich fu¨r die Intensita¨ten von Zr und
Y ein Maximum bei y = 22 mm. Auch im ermittelten Schichtdickenprofil ist dies zu
erkennen. Es fa¨llt weiterhin auf, dass der YGehalt u¨ber die komplette Probe relativ
konstant bleibt. Der Zr -Anteil steigt jedoch zur Mitte der Probe hin deutlich an.
Das verwendete Target verfu¨gte u¨ber eine Beimengung von 13.7mol% Y2O3. Hieraus
ergibt sich ein Verha¨ltnis von Y zur Zr von 27 : 73. Das u¨ber die Ro¨ntgenfluoreszenz
ermittelte Verha¨ltnis lag deutlich etwas oberhalb, war aber mit 34 : 66 schon rela-
tiv gut bestimmt. Bisher war man davon ausgegangen, dass mit dem verwendeten
Sputterprozess das Targetmaterial nahezu 1 : 1 auf dem Substratband abgeschieden
wird. Die XRF-Untersuchung la¨sst jedoch Zweifel daran aufkommen.
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4.4 Sukzessive Mikrostruktur- und Mikrotextur-
untersuchungen im markierten Bereichen
Im folgenden wurde die Bandoberfla¨che Schicht fu¨r Schicht im markierten Bereich
untersucht.In sofern wurden wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben Mikromarkierungen
auf dem Band angebracht. Zur Untersuchung der Oberfla¨che wurde zuerst eine mi-
kroskopische Aufnahme (Abb. 4.29) von ungefa¨hr 400µm × 400µm um die kleinen
Markierungen herum erstellt (die kleinen Markierungen befanden sich im Mittel-
punkt des Bildes). Im weiteren Verlauf wurde dann die Vergro¨ßerung erho¨ht, so das
ein Bildbereich von 150µm × 150µm um die kleinen Mikromarkierungen herum
aufgenommen wurde. Diese Aufnahmen wurden jeweils mit einem Lichtmikroskop,
Abb. 4.29: U¨bersichtsaufnahme der Markierten Probe mit dem Interferenzkontrastmikro-
skop: Drei Markierungen sind in der Bildmitte zu sehen. 400× 400 µm.
Rasterelektronenmikroskop (REM) und Profilometer (CWL und AFM) angefertigt.
Ferner erho¨hte man in einem zusa¨tzlichen Schritt die Vergro¨ßerung weiter, so das
sich gezielt einzelne Ko¨rner abbildeten, und mindestens eine Markierung in der Auf-
nahme erhalten war. Diese Bilder wurden jeweils mit Hilfe des Interferenzkontrast-
mikroskops, REM, CWL und AFM erstellt. Der gesamte Vorgang wurde jeweils
nach jeder Deposition einer weitere Pufferschicht an gleichen Positionen wiederholt.
Zur nachtra¨glichen Untersuchung der großfla¨chige Schichtqualita¨t wurde vor jeder
Beschichtung ein Stu¨ck des Bandes abgeschnitten und archiviert.
4.4.1 Interferenzkontrastmikroskopie Untersuchung
Die Abbildung 4.30 zeigt eine Serie von lichtmikroskopischen Aufnahmen des mar-
kierten Bereichs vor und nach einer Beschichtung. In der Mitte befinden sich jeweils
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die gleichen Markierungen mit der Bezeichnung A, B und C. Die Bildausschnittgro¨-
ße der Probe betra¨gt 220µm × 310µm. Zur genaueren Untersuchung der Vorga¨nge
an den Korngrenzen und in bestimmten Kornbereichen ko¨nnen aus den gewonnenen
Aufnahmen die Mikrostruktura¨nderung ermittelt werden. Neben einem qualitativen
Eindruck u¨ber die Substrate und Pufferschichten-Wachstum, den die Interferenzkon-
trastmikroskopie liefern, erha¨lt man so zusa¨tzlich quantitative Aussagen bezu¨glich
der Mißorientierung benachbarter Messpunkte.
Abbildung 4.30 a) zeigt das NiW-Substratband, wobei das Grooving der Korngren-
Abb. 4.30: Lichtmikroskopischen Aufnahmen des markierten Bereichs vor und nach einer
Beschichtung: a) unbehandeltes NiW-Band; b) Nach der Rekristallisation; c)
CeO2 -beschichtetes NiW-Band; d) YSZ-beschichtetes NiW-Band.
zen hier stark ausgepra¨gt ist. Desweiteren wirkt das Bild sehr kontrastreich. Dieses
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la¨sst darauf schließen, dass die Topographie des Bildes bezu¨glich der out-of-plan-
Orientierung der Ko¨rner starke Unterschiede aufweist. Innerhalb des Bildes ist eine
waagerecht, parallel verlaufende, wellige Struktur zu erkennen, welche sich aufgrund
des herstellungsbedingten Kaltwalzvorgangs ausbildet.
In Abbildung 4.30 b) ist der gleiche Bildausschnitt dargestellt, jedoch nach der Re-
kristallisation. Die starke gru¨ne Fa¨rbung des Bildes ist eine Folge der Interferenz mi-
kroskopischen Aufnahme, und entspricht nicht der Farbe der Oberfla¨che. Die Probe
war wa¨hrend der Untersuchung aufgrund der anfangs verwendeten Klebepads , stark
verknickt. Innerhalb des Bildes zeigen sich diagonal verlaufende du¨nne Streifen, die
eine Folge der Stauchung wa¨hrend des Verknickens sind. Desweiteren zeigen sich auf
dem Bild neu entstandene kleine Poren, die durch der Rekristallisation verursacht
sind. Im Bezug auf die Korngrenzen, und das Kontrastverha¨ltnis der Ko¨rner unter-
einander entspricht das Bild dem Bildausschnitt vor der Rekristallisation. Dies wird
besonders deutlich, wenn man die beiden Bilder in Grauwertdarstellung betrachtet
und die Grauspektren einander anpasst.
Die Abbildung 4.30 c) zeigt den gleichen Bildausschnitt nach der CeO2 Beschich-
tung. Das Kontrastverha¨ltnis der Ko¨rner untereinander ist trotz starker Anhebung
des Kontrastes relativ schwach. Die einzelnen Ko¨rner wirken relativ eben. Desweite-
ren ist insbesondere das Grooving der Kleinwinkelkorngrenze schwacher ausgepra¨gt.
Die kleinen Poren, die wa¨hrend der Rekristallisation neu entstanden sind, zeigen sich
auf dem Bild nach der Beschichtung, als
”
Farbunebenheiten“. Vereinzelt ist es auch
hier zur Neubildung von Poren gekommen. Die wa¨hrend des Verknickens der Probe
entstandenen, diagonal verlaufenden Streifen, wirken nach der CeO2 -Beschichtung
ebenfalls schwacher. Die CeO2 -Schicht hat eine leicht spachtelnde Wirkung fu¨r sehr
kleine Unebenheiten der Probenoberfla¨che. Im allgemeinen wird die Topographie
der Oberfla¨che jedoch aufgrund der CeO2 -Schicht nicht vera¨ndert. Bei den Farbu-
nebenheiten im Bild, links neben der B Markierung handelt es sich um Ru¨cksta¨nde,
die bei der Reinigung mit Isopropanol entstanden sind.
Der Bildausschnitt der Abbildung 4.30 d) zeigt die Probenoberfla¨che nach der YSZ
Beschichtung. Die Oberfla¨che wirkt im allgemeinen sehr rauh infolge der kugelfo¨r-
migen YSZ-Abscheidung. Diese sog. Nibbels sind gleichma¨ßig u¨ber die Oberfla¨che
verteilt. Als Ursache hierfu¨r kommt eine zu niedrige Substrattemperatur wa¨hrend
der YSZ Beschichtung in Betracht, weil sich auf der Substratoberfla¨che wa¨hrend der
Beschichtung ganze YSZ-Cluster abscheiden, und sich diese infolge einer zu niedrigen
Substrattemperatur nicht kristallin positionieren. Die Auspra¨gung des Groovings ist
nur noch sehr schwach sichtbar, andererseits sind die Poren klar ersichtlich. Auf dem
Bild sind rote ponktfo¨rmige Stellen erkennbar. Diese haben sich bevorzugt an den
Stellen gebildet, wo auf dem Bild nach der CeO2 -Schicht Farbunebenheiten wa-
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ren. Etwas oberhalb der C. Markierung befindet sich eine abgeplatzte Stelle (k1).
Das Korn, welches sich an dieser Stelle befindet, zeigte auf den vorherigen Bildern
ein sehr stark ausgepra¨gtes Grooving, wobei es sich um eine Großwinkelkorngrenze
handelt. Inwieweit die abgeplatzte Stelle hiermit im Zusammenhang steht ist unklar.
4.4.2 Profilometer Messungen
Die folgenden Abbildungen 4.31 und 4.32 zeigen, wie im vorherigen Kapitel, sukzessi-
ve Untersuchungen an Markierten Oberfla¨chen nach jeder Schichtdeposition, jedoch
wurden diese Aufnahmen mit Hilfe eines Profilometer (CWL und AFM) erstellt.
Die Profilometer-Aufnahmen werden in der dreidimensionalen Darstellung gezeigt,
um die Entwicklung der Oberfla¨chenstruktur, der Rauheit sowie der Korngrenzen-
beschafenheit (Tiefe und Breite) an einer identischen Probenposition vor und nach
der einzelnen Schichten zu untersuchen.
Die Oberfla¨chenmorphologie der ersten und zweiten PufferSchichten (CeO2 und
Abb. 4.31: Sequenz von Profilometer Aufnahmen des markierten Bereichs vor und nach
einer Pufferschicht Deposition: a) unbehandeltes NiW-Band; b) Nach der Re-
kristallisation; c) CeO2 -beschichtetes NiW-Band; d) YSZ-beschichtetes NiW-
Band.
YSZ) zeigen die typischen clusterfo¨rmigen Bereiche zusammenwachsener Ko¨rner
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(Nibbels). Sie sind als kleine, helle, homogen verteilte Bereiche in den Abbildun-
gen 4.31 b), c) und d) zu erkennen. Allerdings in Abb. 4.31 nach der zweite CeO2
Beschichtung (Abb. 4.31 d)), hat sich hierbei leicht verringert.
In den Abbildungen 4.32 sind außerdem deutlich die Korngrenzen des NiW-Substrats
Abb. 4.32: Sequenz von AFM Aufnahmen des markierten Bereichs: a) Nach der Re-
kristallisation; b) CeO2 -beschichtetes NiW-Band; c) YSZ-beschichtetes NiW-
Band
zu sehen, der gleicher Verlauf ein Beleg fu¨r die identische Probenposition ist. Die
Korngrenzengra¨ben geringer Tiefe und Breite verschwinden nach Abscheidung der
Schichten. Um zu bestimmen, in welchem Maße die Korngrenzen von gepufferten
NiW-Ba¨nder, d. h. allgemein mit zunehmender Schichtenanzahl der Pufferschichten,
u¨berwachsen werden, wurde an ausgewa¨hlten Korngrenzen (Abb. 4.32) die Tiefe
und Breite bestimmt. Die Messergebnisse sind zusammen mit der Entwicklung der
Rauheit von NiW-Substrat bis zur zweiten CeO2 -Schicht in Abb.4.34 dargestellt.
Die Rauheit die innerhalb eines Ni-Korns an einem Messbereich von 1µm × 1µm
bestimmt wurde, nimmt von der ersten CeO2 (Rrms ∼= 1,9 nm) zur YSZ-Schicht
(Rrms ∼= 3,4 nm) zu. Von YSZ-Schicht zur zweiten CeO2 (Rrms ∼= 3,3 nm) sogar
eine geringere Abnahme der Rauheit. Dies spricht fu¨r ein sehr gutes epitaktisches
Wachstum der Pufferschichten aufeinander. Eigentlich ko¨nnte man fu¨r die Rauheit
der zweiten CeO2 -Schicht einen gro¨ßeren Wert erwarten, der sich aus der Rauheit
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der Unterlagen (YSZ-Schicht) und der der CeO2 ergibt. Wahrscheinlich erfolgt bei
physikalischen Abscheideverfahren aus der Gasphase, im Vergleich zu allgemeinen
Abscheideverfahren, eine bessere Anpassung weiterer Schichten auf die Oberfla¨che
bereits abgeschiedener Schichten. Die Rauheit des NiW-Substrat betra¨gt Rrms ∼=
0,8 nm und ist damit sehr gering.
Die Korngrenzentiefe nimmt fu¨r tiefe (z. B KG mit einer Tiefe von ca. 46 nm)
Abb. 4.33: Profilometer-Messungen an NiW (link), CeO2 (Mitte), YSZ (Recht)
Abb. 4.34: Entwicklung der Rauheit innerhalb eines Ni-Korns (a) und der Korngren-
zentiefe einer gepufferten Band (b) vom NiW-Substrat bis zur zweiten CeO2
-Schicht.
und weniger tiefe Korngrenzen (z. B. KG mit einer Tiefe von ca. 13 nm) nach Ab-
scheidung der zweiten CeO2 -Schicht im Vergleich zum NiW-Substrat um mehr als
die Ha¨lfte ab. Die Korngrenzengra¨ben werden somit auch bei der Abscheidung di-
cker Pufferschichten (dpuff. ≈ 670 nm) nicht vollsta¨ndig geschlossen. Aufgrund des
großen Fehlers bei der Bestimmung der Breite der Korngrenzengra¨ben konnte keine
Aussage deren Entwicklung getroffen werden. Tiefe Korngrenzen sind i. A. breiter.
4.4.3 REM Messungen
Die folgenden Abbildungen 4.31 und 4.32 zeigen, wie im vorherigen Kapitel, suk-
zessive Untersuchungen an Markierte Oberfla¨che nach jeder Schichtdeposition, je-
doch wurden diese Aufnahmen mit Hilfe einem Rasterelektronen-Mikroskop (REM)
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durchgefu¨hrt. Der Bildausschnitt betra¨gt hierbei 150µm × 150µm. Die Helligkeit
eines Pixels, ist beim REM-Bild u. a. abha¨ngig von dem Winkel den der Detektor
mit dem entsprechenden Messpunkt auf der Probenoberfla¨che einnimmt. Somit gibt
die Helligkeit des Korns Aufschluss u¨ber die out-of-Plan Orientierung des Korns.
Bei dem Vergleich der verschiedenen REM Bilder ist der Winkel innerhalb der waa-
gerechten Ebene, mit der die Probe in der REM-Anlage positioniert wurde. Die
REM-Aufnahme von NiW-Substrat in Abbildung 4.4.3 wurde mit einem anderen
Gera¨tetyp erstellt als die anderen REM-Aufnahmen. Diese zeigt die waagerechte
verlaufende Struktur erkennbar, die aufgrund des Walzprozesses entstanden ist.
Abb. 4.35: Sequenz von REM Aufnahmen des markierten Bereichs vor und nach ei-
ner Pufferschicht Deposition: a) NiW-Substrat, b) CeO2 -beschichtetes NiW-
Band; c) YSZ/CeO2 beschichtetes NiW-Band; d) CeO2 /YSZ/CeO2 beschich-
tetes NiW-Band.
4.4.4 Lokale Mikrotexturanalyse mittels EBSD
Fu¨r die lokale Mikrotexturanalyse mittels EBSD wurde extra eine Probe herauspra¨-
pariert, um die Texturanalyse an die Markierte Stelle durchzufu¨hren. Fu¨r die Be-
stimmung der Orientierungsa¨nderung wurde der Bereich innerhalb der Markierun-
gen mithilfe von EBSD-Scans erfasst und mit dem Ausgangszustand der Orien-
tierungsverteilung verglichen. Dabei wurde eine Ru¨ckstreuelektronenaufnahme von
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dem Bereich gemacht, an dem dann EBSD-Mapping durchgefu¨hrt wurde (Abb.4.36).
Sa¨mtliche Orientierungsbestimmungen sind als ein Orientierungsverteilungsbild dar-
gestellt, wobei die Farbkodierung der Ko¨rner in Abha¨ngigkeit von ihrer Orientierung
erfolgte. Zur Erkla¨rung der Farbgebung ist unter der Abbildung der Farbverlauf fu¨r
Fehlorientierungswinkel zwischen 0° und 60° angegeben. Die Korngrenzenwinkel be-
nachbarter Ko¨rner sind ebenfalls kodiert dargestellt. Aus der folgenden Abbildung
4.40 kann der jeweilige Bereich der Korngrenzenwinkel unterhalb der Abszisse als
Grauwert abgelesen werden. Die Korngrenzen der Orientierungsverteilungsbilder in
Abbildungen 4.36 sind mit weiß fu¨r Missorientierungswinkel bis zu 5°, grau von 5°
bis zu 15°, schwarz von 15° bis 50° und rot von 50° bis 60° markiert.
Da man eine (001)-Textur des Substrats und der Pufferschichten erwartet, ist ei-
Abb. 4.36: Sequenz von Farbkodierte Orientierungsverteilungsbilder aus EBSD-Messung
des analysierten Probenbereichs: NiW (b), CeO2 (c) und YSZ (d), wo die ein-
zelnen Orientierungen in Bezug auf eine Abweichung von der idealen Orien-
tierung entsprechend dem Farbskala eingefa¨rbt ist. Auf Ko¨rnern mit gro¨ßeren
Fehlorientierung oder amorph (schwarz farbkodiert) kann die Pufferschicht
nicht mehr epitaktisch wachsen.
ne Texturkomponentendarstellung aufschlussreich, weil sie die Orientierungsabwei-
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chung der [001] Richtung der Kristallite im Bezug auf eine a¨ußere vorgegebene
Richtung (Referenzrichtung) beru¨cksichtigt. Das entsprechende Texturkomponen-
tenhistogramm zeigt diese Orientierungsabweichung und die dazugeho¨rige Farbskala
( Abb.4.38). In Abbildung 4.36 ist die Normale der NiW-Substrat eine Referenzrich-
tung, da sie parallel zur Texturierungsachse ist. Die mit Blau markierten Kristallite
in NiW-Oberfla¨che (Abb. 4.36 b)) sind perfekt ausgerichtet, d.h. ihre kristallogra-
phische [001] Richtung ist parallel zur Texturierungsachse. Die mit Gru¨n gekenn-
zeichneten Ko¨rner weisen eine Missorientierung bis zu 35° auf. Die gelben und roten
Kristallite haben eine Orientierungsabweichung von 45° bzw. 60°. Die Schwarzen
Bereiche sind nicht identifizierbare Stellen auf der Probenoberfla¨che. Diese Berei-
che sind entweder Poren oder Ko¨rner mit gro¨ßeren Fehlorientierung (amorph). Auf
Ko¨rnern mit gro¨ßeren Fehlorientierung oder amorph (schwarz farbkodiert) kann die
Pufferschicht nicht mehr epitaktisch wachsen. Eine In-Plane Orientierungsa¨nderung
Abb. 4.37: Aus EBSD-Messungen berechnete (111)-Polfiguren eines Nickelbandes (a), b)
CeO2 /NiW, c) YSZ/CeO2 /NiW.
hervorgerufen durch die Gitteranpassung der Pufferschichten und RABiT-Substrate
a¨ußert sich in einem deutlichen Farbwechsel. Die Orientierungsverteilungsbilder der
Pufferschichten enthalten fast nur Gelb-Farbkodierte eingefa¨rbte Kristallite und die-
se Fa¨rbung wird immer homogener nach jeder folgender Beschichtung verteilt. Dies
bedeutet sowohl eine gutes epitaktisches Wachstum weiterer Schichten auf die Ober-
fla¨che bereits abgeschiedener Schichten als auch eine Verbesserung der Texturgrad.
Die Texturkomponentenhistogramme in Abbildungen 4.36 und 4.38 bekra¨ftigten die-
se Aussage. Vergleicht man diese Histogrammen, bemerkt man sowohl eine Verrin-
gerung der FWHM als auch eine Verschiebung des Maximums um 45° bei In-Plane
Orientierung (Abb. 4.38) nach einer Pufferschichtdeposition. Somit betra¨gt die [001]
Texturkomponent 80,9% in NiW, 89,4% in CeO2 und 99,3% in YSZ. Gema¨ß der
Aufgabe der Pufferschichten konnte hierdurch ein hohes Texturu¨bertragungsvermo¨-
gen der Pufferschichten bei gleichzeitiger Verbesserung der Texturgrad. Die wenigen
”
Gru¨n-kodiert“ Ko¨rner haben eine Missorientierung von 30°.
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Aus den in Abbildung 4.40 angefu¨hrten Ha¨ufigkeitsverteilungen erkennt man eine
Abb. 4.38: Texturkomponentenhistogrammen In-Plan, die die Orientierungsha¨ufigkeit in
Abha¨ngigkeit von Missorientierungswinkel zeigen: a) NiW, b) CeO2 und c)
YSZ.
Verringerung der Missorientierungswinkel zwischen benachbarten Ko¨rner , sodass es
zu einer Verfeinerung der Mißorientierungsverteilung kommt. Wobei alle Korngren-
zen Kleinwinkelkorngrenzen (Missorientierung < 10°) sind. Der FWHM-Wert der
Missorientierungswinkel verbessert sich von 4,3° beim Nickel auf 3,8° im CeO2 und
2,2° im YSZ. Das Maxima verschiebt sich zu kleineren Mißorientierungswinkeln von
5,3° beim Nickel auf 4,6° im CeO2 und 3,9° im YSZ.
Abb. 4.39: Texturkomponentenhistogrammen Out-of-Plan in a) NiW, b) CeO2 und c)
YSZ.
Abb. 4.40: Ha¨ufigkeitsverteilung der Mißorientierungswinkel in a) NiW, b) CeO2 und c)
YSZ.
Die Betrachtung der Gesamttextur der Pufferschicht erfolgt zumeist u¨ber Ro¨nt-
genbeugung. Die Eindringtiefe dieser Messmethoden, d.h. die Materialtiefe aus der
noch Messinformationen erhalten werden, ist gro¨ßer als die Dicke der zu messen-
den Schicht. Und somit kann nur die durchschnittliche Orientierungsa¨nderung auf
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der Gesamtprobe betrachtet werden. Mit entsprechenden Messungen wurden in al-
len bisher abgeschiedenen Pufferschichten sehr gute Texturwerte erhalten, mit ty-
pischen Halbwertsbreiten im Bereich von 3-5°, die aus Polfiguren berechnet werden
ko¨nnen. Diese Gradzahl ist ein Maß fu¨r die Streuung der Kristallausrichtungen um
den Idealwert. Da der Texturu¨bertrag durch die oberste Deckschicht der Puffer-
schicht erfolgen muss, ist die lokale Untersuchung mittels EBSD vorteilhafter als die
Standardbeugungsmessungen mittels XRD. Wegen der sehr geringen Eindringtiefe
des Elektronenstahls ko¨nnen nur die oberfla¨chennahen Schichten durch die EBSD-
Untersuchungen erfasst werden. Die Ergebnisse dieser Messungen an herko¨mmlichen
u¨ber PVD hergestellten Pufferschichten zeigten, dass sich in der im Inneren sehr gut
texturierten Pufferschicht amorphe Ko¨rner befinden, die bei allen gebra¨uchlichen
Puffersystemen beobachtet werden konnte. Diese amorphe Ko¨rner verhindert, dass
qualitativ hochwertige Supraleiterschichten auf Pufferschichten abgeschieden werden
ko¨nnen.
4.5 Resultierende YBCO-Beschichtung
Zur YBCO-Beschichtung wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet. Bei
den meisten Experimenten kam der Prozess des DC-Hochdrucksputterns, kurz DC-
Sputtern, zum Einsatz [110, 111]. Bei einzelnen Substraten wurden YBCO-Schichten
mit MOCVD4-Verfahren deponiert, das am Institut fu¨r Oberfla¨chentechnik und
Plasmatechnische Werkstoffentwicklung an der TU Braunschweig entwickelt wur-
de [113]. Alle zwei Depositionsverfahren unterscheiden sich stark in der Methode,
in der die Atome, die das YBCO bilden sollen, zum Substrat transportiert wer-
den. Was die genauen Unterschiede der einzelnen Verfahren angeht, wird auf die
Literatur [113, 114] und im Abschnitt 4.5.2 verwiesen. Die Unterschiede der Depo-
sitionsverfahren setzen sich allerdings auch in den Abscheidebedingungen fort, bei
denen optimales YBCO-Wachstum erreicht wird.
Das DC-Hochdrucksputtern stellt einen einfachen und kostengu¨nstigen Prozess zur
YBCO-Deposition dar. Ein Nachteil im Hinblick auf eine kontinuierliche Beschich-
tung ko¨nnten aber die geringen Depositionsraten des Sputterprozesses sein. Hier
stellt das MOCVD-Verfahren eine Alternative dar, die deutlich ho¨here Raten und
damit in einem kontinuierlichen Prozess hohe Bandzuggeschwindigkeiten von bis zu
5 m/ h (bis zu einer YBCO-Schichtdicke von 1µm) ermo¨glicht. Die Depositionsbe-
dingungen sind mit Temperaturen von ≈ 750 und Sauerstoff-Partialdru¨cken um
1 hPa vergleichbar zu denen des Sputterverfahrens. Entscheidend fu¨r die erfolgreiche
4MOCVD = metalorganic chemical vapor deposition
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Verwendung beider Beschichtungsverfahren ist also jeweils die Stabilita¨t des Puffers
wa¨hrend der YBCO-Deposition.
Zur induktive Bestimmung der Supraleitungseigenschaften von HTSL-Schichten auf
Metallba¨ndern wurden ein Jc-Tc-Messsystem [76] der Cryoelectra GmbH und Cryos-
can der THEVA GmbH verwendet. Alle im folgenden angegebenen Supraleitungsei-
genschaften wurden, wenn keine anderen Angaben gemacht werden, durch induktive
Messmethoden bei 77 K ohne a¨ußere Magnetfelder ermittelt.
4.5.1 YBCO-Deposition mit DC-Hochdrucksputtern
Durch die YBCO-Deposition mit DC-Hochdrucksputtern werden auf dielektrischen
Substraten hohe kritische Stromdichten von bis zu 4 MA/cm2 ermo¨glicht [116]. Das
Verfahren ist dadurch auch im Hinblick auf die YBCO-Beschichtung von biaxial
texturierten Ni-Bandleitern interessant. Vermutlich bewirken die hohen Deposition-
stemperaturen von bis zu 780 die hohen Jc-Werte; gleichzeitig stellen sie zusam-
men mit dem Sauerstoff-Partialdruck von 1,5 hPa aber auch starke Anforderungen
an die Qualita¨t der Pufferschichten, da diese Schicht vor allem als Diffusionsbar-
riere beno¨tigt wird. Einerseits soll diese Schicht verhindern, dass Metallatome aus
dem Metallbandsubstrat (z.B. Nickel) bei der abschließenden Glu¨hbehandlung in
den Supraleiter diffundieren, diesen vergiften und so die supraleitenden Eigenschaf-
ten verschlechtern, andererseits fungiert diese Pufferschicht als Sauerstoffbarriere,
damit ebenfalls bei der abschließenden Glu¨hbehandlung kein Sauerstoff durch die
Pufferschicht zum Metallsubstratband diffundieren kann. Dort wu¨rde es zur Bil-
dung einer Metalloxid-Grenzschicht kommen, die zum Abplatzen der Puffer- und
Supraleiterschicht fu¨hren kann. Dies wird auch anhand der Depositionsexperimente
auf einlagigen Pufferschichten deutlich. Daher sind fu¨r die YBCO-Deposition mittels
DC-Hochdrucksputtern ausschließlich (100)-texturierte Nickelsubstrate mit evapo-
rierten und HF-gesputterten Mehrlagen-Pufferschichten verwendet worden.
Die Mehrlagen-Pufferschichten bleiben auch nach der YBCO-Deposition durch DC-
Hochdrucksputtern rissfrei. Dadurch konnten auf Nickelsubstraten des IFW Dres-
den mittlerweile mehrere Standard-Kurzproben (10 cm La¨nge, 10 mm Breite) mit
einer YBCO-Schichtdicke von bis zu 460 nm hergestellt werden. Im Mittel wurden
Jc-Werte von 0,8 MA/cm2 und Maximalwerte von 2,2 MA/cm2 erreicht. Die Strom-
dichten variierten zum Teil allerdings deutlich u¨ber die La¨nge (10 cm) der Proben
(Abb.4.50).
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Abb. 4.41: Ro¨ntgendiffraktogramme einer DC-Gesputterten YBCO-Schicht auf
/CeO2/YSZ/CeO2/NiW-Schichtsystems: a) ω − Scan, b) Polfiguren c)
Θ-2Θ-scan und d) Relative Lage der Kristallgitter zueinander.
4.5.1.1 Ergebnisse der Ro¨ntgendiffraktometrie
Abbildung 4.41 zeigt die Ro¨ntgendiffrakogramme eines YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2
/NiW-Schichtsystems. Neben den Polfiguren (Abb. 4.41 b)) CeO2 (lll), YSZ(111)
und YBCO(103) sind die entsprechenden ω-Scans (Abb. 4.41 a)) in Walzrichtung
dargestellt. Das Schichtsystem YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 zeigt ein sehr gutes epi-
taktisches Wachstum auf Ni-5at%W. Die Differenz der Halbwertsbreiten der In-
plane-Orientierungen betra¨gt nur 0,4° ± 0,2°. Fu¨r die Out-of-plane-Orientierung der
DC-YBCO-Schicht wurde gegenu¨ber dem Pufferschichtsystem eine deutliche Verrin-
gerung der FWHM-Werte in Walzrichtung um 1,5° beobachtet. Der absolute Fehler
dieser Differenzen betra¨gt 0,21°. Wie aus den φ-Positionen der Pole der Ni(lll)-,
YSZ(111), CeO2 (lll)- und YBCO(103)-Polfigur ersichtlich ist (Abb.4.41 b)), wa¨chst
CeO2 um 45° verdreht auf Ni-5at%W (Ni(11O) ‖ CeO2 (1OO)), YSZ in der glei-
chen Orientierung wie CeO2 auf Ni (YSZ(1OO) ‖ CeO2 (100)) und YBCO um 45°
verdreht auf CeO2 (CeO2 (11O) ‖ YBCO(1OO)→ Ni(1OO) ‖ YBCO(1OO)) (Abb.
4.41 d)). Der Grund ist eine bessere Gitterpassung. Fu¨r die HTSL ist CeO2 wegen
seiner kubischen Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von 5,41 A˚ von Inter-
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esse, da diese bis auf eine geringe Abweichung 5 von weniger als einem Prozent der
(110)-Diagonalen (a-b-Diagonale) der YBCO Einheitszelle entspricht, die eine La¨n-
ge von 5,45 A˚ besitzt. Daher kann YBCO um 45° gegenu¨ber einer CeO2 -Unterlage
rotiert mit einer geringen Fehlanpassung aufwachsen.
4.5.1.2 Analyse der Morphologie
Zur genaueren Untersuchung wurden mikroskopische Untersuchungen an Puffer-
schichten vorgenommen, die nach der Beschichtung mit YBCO durch ein A¨tzver-
fahren wieder freigelegt wurde.
Abb. 4.42: SEM-Aufnahme der Oberfla¨che einer CeO2/YSZ/CeO2-Pufferschicht die
nach der Beschichtung mit YBCO durch ein A¨tzverfahren wieder freigelegt
wurde.
Abbildung 4.42 zeigt die SEM-Aufnahme der typischen Oberfla¨che einer derart pra¨-
parierten Mehrlagen-Pufferschicht. Deutlich zu erkennen sind Rissstrukturen, die
sich aber nicht bis in die YBCO-Schicht fortsetzen, sondern u¨berwachsen wurden.
Die Risse sind wahrscheinlich vor oder zu Beginn der YSZ-Beschichtung entstan-
den, da die Ausblu¨hungen in den Rissen (als weiße Punkte sichtbar) sich bei EDX-
Analysen als Zr-haltig herausgestellt haben. Damit skizziert sich folgendes Bild: Die
initiale CeO2 -Schicht kann zwar mittels reaktiver thermischer Evaporation riss-
frei abgeschieden werden, sie reißt aber zwangsla¨ufig bei nachfolgenden Sputter-
Beschichtungsprozessen. Durch die HF-gesputterte YSZ-Schicht werden die entstan-
denen Risse u¨berwachsen, und durch die zweite, ebenfalls HF-gesputterte CeO2 -
5Diese Abweichung wird als Missfit bezeichnet.
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Schicht wird die Oberfla¨chenmorphologie fu¨r die weitere Beschichtung mit YBCO
verbessert.
Abb. 4.43: SEM-Aufnahmen der Oberfla¨che einer DC-gesputterten YBCO-Schicht mitt-
lerer Qualita¨t auf einem Mehrlagenpuffer; a) ein Bereich in der Probenmitte,
b) ein Randbereich.
In Abbildung 4.43 sind zwei entsprechende SEM- Aufnahmen zu sehen, die in der
Mitte bzw. am Rand einer typischen Probe mit mittlerem Jc von 1,4 MA/cm2 gemacht
wurden. Die Morphologie weist zum einen eine Vielzahl kleiner CuO-Ausscheidungen
mit einer Gro¨ße von bis zu 5µm auf, die typisch sind fu¨r gesputterte YBCO-Filme
auf einkristallinen Substraten [111]. In beiden Bereichen der Probe sind keine Ris-
se erkennbar, aber in der Probenmitte (Abb. 4.43 a)) ko¨nnen die rechtwinkligen
Strukturen der Pufferschicht als Lo¨cher in der Filmmatrix identifiziert werden. Im
Randbereich (Abb. 4.43 b)) werden sogar Ausblu¨hungen sichtbar, die sich bei EDX
-Analysen wiederum als Zr-haltig herausgestellt haben. Demnach wurde bei die-
ser Probe die Morphologie der YBCO-Schicht deutlich durch die der Pufferschicht
gepra¨gt. Abbildung 4.44 zeigt zwei SEM-Aufnahmen einer guten Probe mit ho-
Abb. 4.44: SEM-Aufnahmen unterschiedlicher Auflo¨sung von der Oberfla¨che einer DC-
gesputterten YBCO-Schicht guter Qualita¨t auf einem Mehrlagenpuffer
her kritischen Stromdichte von 2,0 MA/cm2 . Die Aufnahme 4.44 a) ist in ihrer
Auflo¨sung vergleichbar zu denen in Abbildung 4.43, sie zeigt eine nahezu glatte
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YBCO-Oberfla¨che mit wenigen CuO-Ausscheidungen, auf der keine Lo¨cher durch
u¨berwachsenen Rissstrukturen zu erkennen sind. Fu¨r das Erreichen hoher kritischer
Stromdichten muss also neben der Rissfreiheit auch eine entsprechend glatte Mor-
phologie der Pufferschicht gegeben sein. Die Aufnahme 4.44 b) mit ho¨herer Auflo¨-
sung zeigt die fu¨r epitaktisch auf einkristallinen Substraten aufgewachsenes YBCO
typische Rauheit im µm-Bereich, die durch das dreidimensionale Spiralwachstum
entsteht.
4.5.1.3 Variation der Pufferarchitektur
Ausgehend von den in Kapitel 4.2 aufgefu¨hrten Schichtdicken, die standardma¨ßig
den von uns verwendeten Mehrlagenpuffer CeO2 /YSZ/CeO2 bilden, sind die jewei-
ligen Dicken der einzelnen Schichten variiert worden. Diese Puffersysteme wurden
dann jeweils mit einer YBCO-Schicht belegt, deren supraleitende Eigenschaften in-
duktiv bestimmt wurden. Die resultierende Morphologie ist mit einem Profilometer
untersucht worden. Tabelle 4.5: zeigt die Ergebnisse
CeO2 YSZ CeO2 JC [ MA/cm
2 ] Tc [ K ] dTc [ K ] Morphologie
30 nm 600 nm 75 nm 1,5 88-92 1-2
30 nm 400 nm 75 nm 1,05 89,8 2
20 nm 400 nm 50 nm 0,95 87,1 1,8 rau
30 nm - 225 nm 0,95 89,2 2 Risse
Tabelle 4.5: Supraleitenden Eigenschaften und Morphologie von gesputterten YBCO-
Schichten auf variierter Pufferarchitektur
dieser Beschichtungsversuche, wobei in der ersten Zeile zum Vergleich der Standard-
Mehrlagenpuffer aufgefu¨hrt ist. Durch eine Reduzierung der YSZ-Schichtdicke er-
gibt sich eine Verringerung von Jc, die nach den Morphologieuntersuchungen durch
eine erho¨hte Rauheit in der Pufferschicht aufgrund von u¨berwachsenen Rissstruk-
turen erkla¨rt werden kann. Im Lichtmikroskop ist diese Rauheit nicht erkennbar.
Eine Reduzierung der Dicke der zweiten CeO2 -Schicht bewirkt zusa¨tzlich eine auch
im Lichtmikroskop sichtbare Verschlechterung der Morphologie der YBCO-Schicht.
Wird die YSZ-Schicht ganz weggelassen, weist die YBCO-Schicht Rissstrukturen
auf, auch wenn die Dicke der zweiten CeO2 -Schicht deutlich erho¨ht wird. Zusam-
menfassend la¨sst sich sagen, dass die YSZ-Schicht im Mehrlagenpuffer ab einer Dicke
von etwa 400 nm Rissfreiheit garantiert, und die zweite CeO2 -Schicht bei einer Di-
cke von mehr als 50 nm fu¨r eine glatte Morphologie des anschließend aufgebrachten
Supraleiters sorgt.
109
4.5.2 YBCO-Beschichtung mit MOCVD
Am
”
Institut fu¨r Oberfla¨chentechnik“ an der TU Braunschweig wurde ein MOCVD
-Verfahren entwickelt [113], das eine kontinuierliche Beschichtung mit YBCO ermo¨g-
licht. Wie schon im Kapitel 3.3 erwa¨hnt wurde, dieses Depositionsverfahren unter-
scheidet sich gegenu¨ber dem DC-Sputtern insbesondere im Transport der Atome,
aus denen sich das YBCO bilden soll, zum Substrat und weniger in den Abscheide-
bedingungen.
Bei der chemischen Gasphasenabscheidung entstehen durch Oberfla¨chenreaktionen
von Gasen auf dem Substrat feste Schichten. Die aufzubringenden Elemente wie
Y, Ba und Cu werden an organische Liganden gebunden, so dass Precursoren ent-
stehen, die insbesondere einen ausreichenden Dampfdruck und chemische Stabilita¨t
beim Transport zum Reaktor aufweisen. Einfache und kostengu¨nstige Herstellungs-
bedingungen und die Vermeidung von Umweltgefa¨hrdung durch toxische oder ag-
gressive Wirkung sind anzustrebende Eigenschaften. Um mehrere Komponenten mit
genau eingestellter Sto¨chiometrie abzuscheiden, werden am IOPW in Braunschweig
die Ausgangsverbindungen in einem Lo¨sungsmittel im vorher bestimmten Mengen-
verha¨ltnis gelo¨st und auf ein Transportband gebracht. Das Band wird durch eine auf
niedrige Temperatur (60 - 70) aufgeheizte Zone gefu¨hrt, in der das Lo¨sungsmittel
verdampft und von einer Pumpe abgesaugt wird. Dann gelangt das Transportband in
eine Hochtemperaturzone (270 - 300), in der die Ausgangsverbindungen fu¨r den
CVD-Prozess verdampfen. Nur dieses Dampfgemisch wird dem Abscheidereaktor
(Abbildung 11:) zugefu¨hrt und man erha¨lt ein weitgehend lo¨sungsmittelfreies Reak-
tionsgemisch. Es stro¨mt im Reaktor auf das zu beschichtenden gepufferten RABiTS-
Band bei geeigneter Temperatur (780 - 830°C), wobei die Precursoren zerfallen und
das Y, Ba und Cu freisetzen, die sich auf der Oberfla¨che des Bandes abschieden.
Der Gasstrom und die Substrattemperatur bestimmen dabei im wesentlichen das
Abscheideverhalten und den Aufbau der HTSL-Schicht. Bei beiden Prozessen lie-
gen sowohl Substrattemperatur als auch Sauerstoffpartialdruck deutlich ho¨her als
bei thermischen Koevaporation. Beim DC-Sputtern werden Temperaturwerte zwi-
schen 760 und 780 bei Sauerstoffpartialdru¨cken von 1,5 hPa beno¨tigt. Beim
MOCVD-Verfahren liegt die Substrattemperatur bei Werten um 735, der Sauer-
stoffpartialdruck bei 8 · 101 hPa. Damit beno¨tigt das MOCVD-Verfahren nur wenig
niedrigere Substrattemperatur- und Sauerstoff Partialdruck werte als DC-Sputter-
verfahren. Daher werden trotz dieser unterschiedlichen Depositionsverfahren nahezu
vergleichbare Anforderungen an die Pufferschichten gestellt, was sich auch an den
mit beiden Depositionsverfahren erreichten Ergebnissen widerspiegelt.
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Ergebnisse der Texturanalyse
Abb. 4.45: Vollsta¨ndig indizierter Θ-2Θ Scan an YBCO/CeO2 /NiW und an
YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW Band.
Die Abbildung 4.45 zeigt Θ-2Θ Messungen einer mit MOCVD hergestellte YBCO
Schicht auf den von der Arbeitsgruppe in Wuppertal Pufferarchitekturen
CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW und CeO2 /NiW . Von der YBCO Schicht sieht man
in beiden Abbildungen die (00l) Reflexe (l = 1-7; 9,1°, 17,9°, 26,9°, 44,9°, 54,9°,
64,9° und 88,1°). Bei YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW ist zusa¨tzlich von der YSZ
Schicht der (002) Reflex bei 41° zu sehen, und zeigt ho¨here YBCO Intensita¨ten.
Die YBCO Schichten, die jeweils eine Dicke vo 460 bis 500 nm haben, sind somit
c-achsenvorzugsorientiert mit nur geringen a-Achsenanteilen. Auf die oben schon er-
wa¨hnten Risse in den Zwischenschichten deuten die NiO Reflexe bei 43,3° und 51,4°
hin. Im Vergleich der beiden Θ-2Θ Messungen besitzen die NiO Reflexe bei einfachen
Zwischenschichtsystem die gro¨ßeren Intensita¨ten. Es kann daher besta¨tigt werden,
dass die Sauerstoffdiffusion durch das dreilagige Zwischenschichtsystem langsamer
ist.
Der ω-Scan und φ-Scan des YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW Bandes in Abbildun-




und Out-of-plane“ Textur mit
einer Halbwertsbreite von 4,8 bis 5,3°. Dabei ist zu beru¨cksichtigen, dass die Tex-
turinformationen der CeO2 -Pufferschichten aufgrund der U¨berlagerung der Ro¨nt-
genreflexe mit der der erste und zweite CeO2 -Schichten Informationen u¨ber das
gesamte Schichtsystem /CeO2 /YSZ/CeO2 / entha¨lt. Die Messungen sind in einer
U¨bersicht, um sie direkt miteinander zu vergleichen. Die mit einer Gausskurve be-
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Abb. 4.46: φ und ω-Scan von DC-gesputterten Pufferschichten und MOCVD YBCO-
Schicht. a) Polfiguren der einzelnen Puffer- und YBCO-Schichten. φ b) und
ω-Scan (Rockingskurven)(c) der einzelnen Puffer- und YBCO-Schichten
rechneten Halbwertsbreite sind fu¨r den YBCO (5,64°), den CeO2 (200) 5,78°, den
YSZ(200) 6,1° und den Ni(200) 5,1°. Die hier bestimmten Halbwertsbreiten sind in
etwas ho¨her als die in Abbildung 4.41 angegebene Werte fu¨r die mit MOCVD depo-
nierte YBCO Schicht. Somit handelt es sich um eine Wachstumssto¨rung von YBCO
an die gemessene Stelle. Die relativ große Halbwertsbreite des YBCO(005) ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf die lokalen Eigenschaften des Zwischenschichtsystems
zuru¨ckzufu¨hren.
Abbildung 4.46 a) zeigt Die Polfiguren des CeO2 (111), YSZ(111) und YBCO(103)
Reflexes vom YBCO/CeO2 /NiW und YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW Schichtsys-
tems.
4.5.3 Untersuchung des YBCO-Wachstums auf CeO2 /YSZ/CeO2
- und vereinfachten CeO2 /NiW-Mehrlagen
Zwei REM-Fotos der oben beschriebenen YBCO-Schichten, die auf dem Zwischen-
system aus CeO2 /NiW und CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW hergestellt wurden, sind in
Abbildungen 4.47 und 4.48 zu erkennen.
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Wa¨hrend YBCO-Schicht auf Probe mit dreilagige Zwischenschichtsystem (Abb. 4.48)
sehr gleichma¨ßig wa¨chst, zeigen Probe mit einlagige Zwischenschichtsystem (Abb.
4.47) sehr starke gesto¨rten Bereichen. Die erreichten U¨bergangstemperaturen TC la-
gen zwischen 87 und 89 K und damit nur geringfu¨gig ho¨her als bei den gesputterten
Schichten, allerdings lagen die U¨bergangsbreiten der U¨berga¨nge mit 4 bis 8 K ziem-
lich hoch. Die JC-Werte lagen zwischen 0,02 und 0,1 MA/cm
2 . Risse konnten in den
Schichtoberfla¨chen nicht erkannt werden, da die YBCO Schichten relativ rau waren
und außerdem viele Ausscheidungen und Fremdphasen aufwiesen. Da auch die Korn-
grenzen des Substrats in der YBCO-Schicht zumeist nicht mehr sichtbar waren, wird
angenommen, dass das YBCO nur teilweise heteroepitaktisch auf dem gepufferten
Substratband aufgewachsen ist, sowie Zersto¨rung der CeO2 -Schicht Wa¨hrend der
YBCO Beschichtung.
Abb. 4.47: a) REM-Aufnahme vom YBCO-Schicht auf CeO2 gepuffertes NiW-Band, b)
vergro¨ßerter Ausschnitt aus a) eines zersto¨rten Probenbereiches einer YBCO-
Schicht.
Querschnittsanalyse an FIB-Pra¨parierten Proben
Mit Hilfe der FIB-Pra¨paration wurde an einem YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW-
Schichtsystem, das mit Pt beschichtet wurde, im Bereich einer Ni-Korngrenze ein
Querschnitt angefertigt und unter einem Kippwinkel von 45° abgebildet (Abb.4.49).
Die helle, du¨nne Schicht an der Grenzfla¨che zum NiW-Substrat ist CeO2 -Schicht.
Die Dicke dieser homogenen schicht, die Scharfe Grenzfla¨che zu NiW und zu YSZ-
Schicht zeigt, betra¨gt ca. 40 nm. Die Korngrenze im Ni wird dabei gut u¨berwachsen.
Es eine eine Ausbildung der NiO/NiWO2 in diesem Bereich zu beobachten, die auf ei-
ne versta¨rkte Sauerstoffdiffusion z. B. aufgrund von Defekten hinweisen. Die YBCO-
Schicht einer mittleren Dicke von ca. 500 nm ist an mehreren Stellen unterbrochen.
Diese Lo¨cher, haben Abmessungen bis zu 50 nm und entsprechen vermutlich den
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Abb. 4.48: a) REM-Bild vom YBCO-Schicht auf dreifache CeO2 /YSZ/CeO2 gepuffertes
NiW-Band, b) vergro¨ßter Ausschnitt aus a). Im Vergleich zur Probe im 4.47
zeigt die YBCO-Schicht auf dreifache CeO2 /YSZ/CeO2 -Pufferarchitektur
keine Wachstumssto¨rungen.
schwarze erscheinen Poren, die im REM-Bilder beobachten wurden (Abb.4.43). Die-
se Eigenschaft hat eine negative Auswirkung auf die Stromtragfa¨higkeit, erleichtert
allerdings die Sauerstoffbeladung in der Abku¨hlphase.
4.5.4 Supraleitende Eigenschaften der YBCO-Schichten
Das induktive Messverfahren zur Bestimmung der kritischen Stromdichtewerte wur-
den in Kapitel 3.4.3.1 ausfu¨hrlich diskutiert.
Die kritische Stromdichte in Tabelle auf dem Dreilagigensystem ist um mehr als
100% gro¨ßer als auf der einfachen CeO2 -Schicht. Die an den Schichten auf CeO2
/NiW-Schichtsystem beobachten Werte der Kritischen Stromdichte sind mit bis
0,23 MA/cm2 bei 77 K dennoch vergleichsweise sehr gering.
Die bisherigen Analysen weisen darauf hin, dass die Limitierung der Stromdichte auf
lokale Ursachen zuru¨ckzufu¨hren ist. Das sind zum einen Risse in der CeO2 -Schicht,
vor allem aber die sich durch das NiW-Substrat in den Schichten fortsetzenden
Korngrenzen. Neben den Winkeln der Korngrenzen, die eine entsprechen schwache
Kopplung der Ko¨rner (
”
weak links“) verursachen ko¨nnen, wird als hauptsa¨chlich
limitierender Mechanismus die lokale Vergiftung der Probe durch Ni-Diffusion ange-
nommen. Hinaus kann man den Schluß ziehen, dass sich das Dreilagensystem besser





out of plane“ Orientierung der Schichten sind Probleme mit der Ni Diffusion
vom Substart in die YBCO Schicht als Ursache.
Außerdem wurde ein 10 cm langes, 1 cm breites RABiTS-Substrat verwendet. Die
Halbwertsbreite des mit MOCVD aufgetragene YBCO-Films variiert lokal zwischen
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Abb. 4.49: FIB-Querschnitt durch eine Korngrenze eines YBCO/CeO2 /YSZ/CeO2
/NiW-Schichtsystems: Analyse des Schichtwachstums im Bereich der Korn-
grenze.
5,8° und 6,1°. Auf diesem Band wurden kritische Stro¨me zwischen 0,3 und ≤0,8
MA/cm2 (77 K, 0 T) erreicht, die Verteilung ist in Abb.4.50 gegeben. Zum Ver-
gleich ist in Abbildung 4.50 a) die kritische Stro¨me Verteilung eines 460 nm dicken
0,8 MA/cm2 DC-gesputterte YBCO-Films mit 4,2° auf dargestellt. Auf dieser Probe
wurden Jc Werte zwischen 1,4 und 1,8 MA/cm
2 (77 K, 0 T) erreicht.
Die Abha¨ngigkeit der Kritische Stromdichte Jc von der Magnetflussdichte B zeigt
fu¨r eine 300 nm dicke YBCO-Schicht auf CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW-Schichtsystem
und auf STO einen a¨hnlichen Verlauf(Abb.4.51). Die kritische Stromdichte nimmt
mit zunehmender Magnetflussdichte B ab, wobei Jc der YBCO-Schicht auf dem
dreilagige Zwischenschichtsystem ab ca. B = 4 T im Vergleich zur YBCO-Schicht
auf STO sta¨rker abnimmt.
Dies ist auf ein geringeres Irreversibilita¨tsfeld Birr zuru¨ckzufu¨hren. Fu¨r die YBCO-
Schicht auf dem Pufferschichtsystem auf Ni-5at%W betra¨gt Birr = 5, 3 ± 0, 2 T
und im Vergleich dazu auf STO Birr = 6, 8 ± 0, 2 T. Fu¨r B ≥ Birr ist aufgrund
der einsetzenden Bewegung der Flusslinien kein verlustfreier Stromtransport mehr
mo¨glich. Bei B = 0 T betra¨gt jc fu¨r die YBCO-Schicht auf STO 3,5 MA/cm
2 und
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Schichtsystem Tc [ K ] dTc [ K ] JC [ MA/cm
2 77 K ] JC [ MA/cm
2 65 K ]
CeO2 /Ni 91,0 4,1 0,23 0,57
YSZ/CeO2 /Ni 88,3 2-4 0,73 1,14
CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW 91,9 1-2 1,17 1,43
Tabelle 4.6: Supraleitenden Eigenschaften
Abb. 4.50: Verteilung der kritischen Stromdichte: a) Lokale verteilung mit entsprechen-
der Skala von 1,4 bis 1,8 MA/cm2 , b) auf einem 10 cm langen RABiTS-band
mit entsprechender Skala von 0,0 bis 0,8 MA/cm2 .
auf dem Ni-Pufferschichtsystem 1,2 MA/cm2 . Damit wurden auf Ni-5at%W ca. 30%
des jc-Wertes der YBCO-Schicht auf STO erreicht.
Magnetooptische Untersuchungen der Flussdynamik in
YBa2Cu3O7−δ
Fu¨r weitere Untersuchungen zum lokalen Stromtransport wurden zuna¨chst magneto-
optische (MO) Messungen [119] durchgefu¨hrt. Dazu wurde ein 460 nm dicker DC-
gesputterte YBCO Film auf CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW-Schichtsystem mit einer Halb-
wertsbreite von 4,8° und einer kritischen Stromdichte von 1,1 MA/cm2 .
Das Feldeindringen in YBCO sei anhand von Abbildung 4.52 erla¨utert. Die Form des
YBCO-Streifens ist schematisch in Abbildung 4.52a) gezeigt. Schwarze Bereiche ent-
sprechen dabei dem Supraleiter YBCO. In den Bildern b)-f) sind magnetooptische
Aufnahmen fu¨r ein externes Feld von 8mT (b), 24mT (c), 40mT (d), 80mT (e) bzw.
fu¨r den remanenten Zustand (f),d.h. 0mT nach der Felderho¨hung, bei einer Tempera-
tur von 40 K abgebildet. Allgemein lassen sich solche Aufnahmen in helle Bereiche,
die magnetischen Fluss enthalten, und schwarze, feldfreie Bereiche, einteilen. Die
hellsten Gebiete finden sich an den Ra¨ndern des YBCO-Streifens. Die sich dort zei-
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Abb. 4.51: Kritische Stromdichte Jc von der magnetflussdichte B einer YBCO-Schicht:a)
auf CeO2 /YSZ/CeO2 /NiW bei 60, 70, 77, 80 und 85 K, b) auf STO bei
77[121]
gende erho¨hte Flussdichte folgt aus der Feldverdra¨ngung des magnetischen Flusses
aus dem Inneren des Supraleiters unterhalb des oberen kritischen Feldes Bc2. Das
Flusseindringen beginnt an den Ra¨ndern. Diese dringt mit steigendem Feld immer
weiter in das Innere ein. Der magnetische Fluss bewegt sich entlang der schwa¨chsten
Bereiche [119]. Dies sind Korngrenzen und Ko¨rner mit reduzierten supraleitenden
Eigenschaften. Ko¨rner mit ho¨herer kritischer Stromdichte bleiben feldfrei. Es wird
angenommen, dass die Flussverteilung direkt mit der Anordnung der Defekte in der
Probe korreliert. Dies wird auf die Qualita¨t der Schichten zuru¨ckgefu¨hrt.
Wird das Magnetfeld auf 0mT reduziert (remanenter Zustand Abb. 4.52(f)), ist
immer noch magnetischer Fluss in der Probe festzustellen. Dies ist eine Folge des
Pinnings magnetischer Flusslinien im Supraleiter [120]. Eine genauere Betrachtung
der Abbildung zeigt außerdem, dass nun die Randbereiche des Supraleiters schwarz
erscheinen. Die Intensita¨t in diesen Bereichen ist deutlich kleiner als die Intensita¨t
fu¨r den feldfreien Fall, wie er in der Mitte der Probe zu erkennen ist. Dies la¨sst sich
wie folgt erkla¨ren [120]: Das Bild wurde bei einer Analysatorstellung von 87° bzgl.
des Polarisators aufgenommen. Aus diesem Grund erscheinen feldfreie Bereiche be-
reits in einem dunklen Grauton. Damit ist es aber mo¨glich, die Drehrichtung des
Lichts und somit die Feldrichtungen zu unterscheiden [120]. Die dunkleren Bereiche
entsprechen also einer umgekehrten Feldrichtung. Sie sind im remanenten Fall f)
eine Folge des notwendigen Feldschlusses des gepinnten Flusses [120].
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Abb. 4.52: Flusseindringen in YBCO fu¨r 8mT (b); 24mT (c); 40mT (d); 80mT (e);




Die vorliegende Arbeit befasst sich ausfu¨hrlich mit der Herstellung und Charakteri-
sierung supraleitender Ba¨nder nach dem sogenannten RABiTS-Verfahren.
Zur Untersuchung des Einflusses von Pufferschichten auf die Vererbung d.h. die
Weitergabe von Korngrenzen und Kornorientierungen einer RABiT-Substrate auf
die oberen Schichten lokal zu untersuchen, wurde erstmalig electron backscattering
diffraction (EBSD) in Kombination mit einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Mikromarkierungsmethode eingesetzt.
Der Aufbau einer Schichtarchitektur fu¨r YBa2Cu3O7−δ -Bandleiter erfolgt durch
Verwendung mehrlagiger Pufferschichten der Art CeO2 /YSZ/CeO2 . Dabei wur-
den wu¨rfeltexturierte Nickelba¨nder durch verschiedene Verfahren mit heteroepitak-
tischen Puffer- und YBCO–Schichten versehen.
Fu¨r die Beschichtung wurden eine Aufdampfanlage und eine Kathodenzersta¨ubungs-
anlage umgebaut und erweitert. Damit konnte dann der Aufbau eines kontinuierli-
chen Depositionssystems realisiert werden. Die Aufdampfanlage ermo¨glichte eine in
situ Reduzierende Vorbehandlung der RABiT-Substrate und Deposition der ers-
ten CeO2-Schicht. Mit der HF-Kathodenzersta¨ubungsanlage konnten die Schich-
ten YSZ und CeO2 hergestellt werden. Fu¨r die YBCO-Beschichtung kam ein DC-
Kathodenzersta¨ubungsanlage zum Einsatz. Die Eigenschaften der einzelnen Puf-
ferschichten sowie der YBa2Cu3O7−δ -Schichten wurden ausfu¨hrlich mit Ro¨ntgen-
beugungsmethoden, Profilometer, AFM, REM und EBSD untersucht. Bei allen Be-
schichtungsverfahren ist vor der Deposition der Pufferschichten eine Reduktion even-
tuell vorhandener nativer Oxidschichten auf dem Substrat notwendig, um ein hetero-
epitaktisches Aufwachsen erreichen zu ko¨nnen. Der Reduktionsprozess besteht aus
einer Heizbehandlung zwischen 600 und 800 in einer Atmospha¨re von etwa
1 hPa Argon mit 5 Vol. % Wasserstoff.
Bei der CeO2–Deposition auf NiW-Substrate wurden die besten Ergebnisse durch
reaktives Aufdampfen von von Cer in H2O-Atmospha¨re erzielt. Als wesentliche Her-
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stellungsparameter erwiesen sich die Substrattemperatur und der H2O-Partialdruck,
die in Bereichen von 600 bis 700 bzw. 3 · 10−6 bis 6 · 10−5 hPa variiert wurden.
Mit Hilfe dieses Verfahrens konnten Texturscha¨rfen von 3,8° fu¨r die out-of-plane-
Orientierung und 5,1° fu¨r die in–plane-Orientierung der erste CeO2 -Pufferschicht
erreicht werden. Die Orientierung des Substrats wird damit exakt in die Puffer u¨ber-
tragen. Die out-of-plane-Texturscha¨rfe der CeO2 -Schicht ist gegenu¨ber dem Substrat
sogar um etwa 1° verbessert. Die CeO2 -Schichten waren (001)-orientiert und zeigten
keine (111)-Orientierungsanteile.
Die so hergestellten CeO2/NiW Schichten waren bei Temperaturen oberhalb von
700 sauerstoffempfindlich. Dies fu¨hrte dazu, dass große Bereiche von CeO2 -
Schicht bei nachfolgenden Beschichtungen abplatzen ko¨nnen. Wurden CeO2/NiW-
Schichten aber bei Temperaturen Ts langsam mit einer Rate T˙ ≤ 5 Kmin aufgeheizt
und schließlich die nachfolgenden Schichten bei hohen Temperaturen Ts ≥ 700
deponiert, so konnten Abplatzungen verhindert werden.
Bei der Deposition von YSZ-Schichten mit einem HF-Magnetron-Sputtern auf ther-
misch evaporierten CeO2-Pufferschicht wurde deutlich, dass die Sauerstoff-Empfindlichkeit
der CeO2/NiW-Schichten, die Schichteigenschaften der YSZ-Schicht entscheidend
beeinflusst. Um eine Nickel-Oxidation wa¨hrend der YSZ-Deposition zu vermeiden,
wurden im Rahmen dieser Arbeit die YSZ-Schichten in wechselnder Gasatmospha¨re
hergestellt.
Die YSZ-Schichten zeigten ein sehr gutes epitaktisches Wachstum und haben die
gewu¨nschte (001)-Orientierung. Aus der messbaren Halbwertsbreite FWHM der
Rockingkurve und des Phi-Scans la¨sst sich die kristalline Qualita¨t in Abha¨ngig-
keit der Prozessparameter des YSZ/CeO2/NiW beschreiben.
Die YSZ-Schichten sind ∼= 500 nm dick und wurden mit einer Rate von max. 11 nm/ s
deponiert. Die Rauheit der YSZ-Schichten steigt mit steigendem Depositionstem-
peratur. Allerdings muss die Depositionstemperatur der Pufferschichten so nah wie
mo¨glich bei der von YBCO eingestellt werden, d.h. 730–780. Bei Verringerung der
Depositionstemperatur von T = 500 auf 400 steigt die Mosaikbreite deutlich
an, dagegen vera¨ndert sich die Mosaikbreite bei ho¨heren Depositionstemperaturen
kaum. Bei einer Depositionsrate von 5 nm/ s bis 12 nm/ s bleibt die Mosaikbreite
innerhalb der Messgenauigkeit konstant. Wird die Rate von 12 nm/ s auf 18 nm/ s
erho¨ht, so steigt die Mosaikbreite der YSZ-Schichten deutlich an.
Die Abscheidung der dritten und letzten Pufferschicht auf dem Nickelsubstrat erfolgt
mit Hilfe des magnetronunterstu¨tzen HF-Sputterverfahrens. Die gesputterte CeO2
-Schicht wa¨chst phasenrein in der (100)-Orientierung und konnte keine Fehlorien-
tierung der Puffer nachgewiesen werden. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
dass die Kombination aus YBCO-Filmen auf DC- und MOCVD CeO2 /YSZ/CeO2
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-gepufferten NiW-Bandleitern fu¨r die Herstellung hochqualitativer Supraleiterba¨n-
der der 2ten Generation sehr gut geeignet ist. Auf diesen Pufferschichten ließen sich
Stromdichten in ca. 460 nm dicken YBCO-Schichten von bis zu 2,2 MA/cm2 bei DC-
Sputtern und bis zu 1,2 MA/cm2 bei MOCVD bei 77 K und ohne externe Magnet-
felder erreichen. Die Sprungtemperaturen lagen mit 91 bis 92 K nahe an dem maxi-
mal erreichbaren Wert von 93 K. Fu¨r die Out-of-plane-Orientierung der DC-YBCO-
Schichten wurde gegenu¨ber dem Pufferschichtsystem eine deutliche Verringerung
der FWHM-Werte in Walzrichtung um 1,5° beobachtet, In-plane-Orientierungen um
0,4°. Die Morphologie weist zum einen eine Vielzahl kleiner CuO-Ausscheidungen mit
einer Gro¨ße von bis zu 5µm auf. Sto¨rungen der epitaktischen Ordnung wie beispiels-
weise a-Achsenwachstum tretern auch in optimiert hergestellten Schichten auf und
verschlechtern deutlich die Stromdichte. Solche Defekte ko¨nnen auf Schwankungen
der Wachstumsbedienungen zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die Abha¨ngigkeit der Kritische Stromdichte Jc von der Magnetflussdichte B zeigte
fu¨r eine 300 nm dicke YBCO-Schicht auf CeO2/YSZ/CeO2/NiW-Schichtsystem und
auf STO einen a¨hnlichen Verlauf. Die kritische Stromdichte nahm mit zunehmender
Magnetflussdichte B ab, wobei Jc der YBCO-Schicht auf dem dreilagige Zwischen-
schichtsystem ab ca. B = 4 T im Vergleich zur YBCO-Schicht auf STO sta¨rker
abnahm. Das Eindringen des magnetischen Flusses in YBCO-Schicht wurde anhand
magneto-optische (MO) Messungen erla¨utert. Das Flusseindringen begann an den
Ra¨ndern. Diese dra¨ngte mit steigendem Feld immer weiter in das Innere ein. Der
magnetische Fluss bewegte sich entlang der Korngrenzen und Ko¨rner mit reduzier-
ten supraleitenden Eigenschaften. Es wurde gezeigt, dass die Flussverteilung direkt
mit der Anordnung der Defekte in der Probe korreliert.
Eine weitere Hauptaufgabe dieser Arbeit war die lokal Untersuchung des Einflusses
von Pufferschichten auf die Vererbung d.h. die Weitergabe von Korngrenzen und
Kornorientierungen einer RABiTS-Substrate auf die oberen Schichten. Es wurden
Mikromarkierungen mittels eines Microha¨rtepru¨fgera¨tes an der Substart angebracht.
Somit konnten einzelnen Ko¨rner in der markierten Bereich nach jeder Schichtdepo-
sition wieder identifiziert und ausfu¨hrlich untersucht werden. Die Rauheit die inner-
halb eines Ni-Korns an einem Messbereich von 1µm × 1µm bestimmt wurde betra¨gt
Rrms ∼= 0,8 nm, nahm von der ersten CeO2-Schicht (Rrms ∼= 1,9 nm) zur YSZ-Schicht
(Rrms ∼= 3,4 nm) zu. Von YSZ-Schicht zur zweiten CeO2 (Rrms ∼= 3,3 nm) sogar ei-
ne geringere Abnahme der Rauheit. Die Korngrenzentiefe (Grooving) nahm nach
Abscheidung der Pufferschichten im Vergleich zum NiW-Substrat um mehr als die
Ha¨lfte ab.
Mit Hilfe von EBSD konnte die Entwicklung der kristallographischen Textur der
einzelnen Ko¨rner in der markierten Bereich untersucht werden. Mit Mit jeder nach-
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folgenden Pufferschicht nahm der Orientierungsunterschied zwischen benachbarten
Kornern ab, sodass es zu einer Verfeinerung der Mißorientierungsverteilung kam.
Der FWHM-Wert der Missorientierungswinkel verbesserte sich von 4,3° beim Nickel
auf 3,8° im CeO2 und 2,2° im YSZ.
Als Textursta¨rke wurde im vorliegenden Arbeit die relative Intensita¨t im Maximum
der Ha¨ufigkeitsverteilung der Kristallite in der (100)-Textur (in-plane) und (001)-
Textur (out-of-plane) angegeben, und zwar wurde sie angegeben als relative Textur-
sta¨rke. Diese steigt von 80,9 % bei NiW bis auf 99,3 % bei YSZ und betra¨gt 98,4 %
bei CeO2. Allerdings konnte anhand dieser genauer Untersuchung gezeigt werden,
dass auf einzelne Ko¨rner, die keine Textur aufweisen (amorph), kein epitaktisches
Wachstum der Pufferschichten stattfinden.
Durch die vorgestellten Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass das DC-Hochdrucksputtern
und MOCVD-Verfahren zur Deposition von YBCO-Schichten hoher Stromtragfa¨hig-
keit auf gepufferten RABiT-Substraten geeignet ist. Die genaue Analyse der in dieser
Arbeit gewonnenen Ergebnisse sollte einen tiefen Einblick in der Kornwachstum und
Texturentwicklung im gepufferten RABiT-Substrat liefern.
Weiterfu¨hrende Arbeiten werden sich nun verschiedenen Zielen widmen mu¨ssen. Die
Erho¨hung der Ingenieursstromdichte JE ist eines davon. Dieses Ziel kann durch die
Verwendung von du¨nnerem Substratmaterial, durch die Erho¨hung der Schichtdicke
des Supraleiters und durch eine Steigerung der kritischen Stromdichte im YBCO
erreicht werden.
Aus Gru¨nden der Prozesszeitminimierung ist hier ein gekoppelter Aufbau von drei
Beschichtungskammern sinnvoll, bei dem in einer ersten Kammer YSZ in reduzie-
render Atmospha¨re und in einer zweiten bzw. dritten Kammer YSZ und CeO2 in
sauerstoffhaltiger Atmospha¨re abgeschieden werden. Nach diesen Prozessen wa¨re
die Pufferabscheidung abgeschlossen und YBCO ko¨nnte in einem weiteren Prozess
deponiert werden, gefolgt von einer in–situ–Metallisierung. Hier bietet sich zur Re-
duktion der Prozesszeit das Hintereinanderschalten mehrerer Depositionszonen an,
die jeweils mit Heizer und Kathode bestu¨ckt werden mu¨ssen.
Besonders o¨konomisch bezu¨glich Anlagen- als auch Betriebskosten sind chemische
Beschichtungsverfahren, da diese i.a. bei Normaldruck, d.h. ohne Hochvakuum, ar-
beiten und eine deutlich ho¨here Abscheiderate ermo¨glichen. Zur Produktion von
gro¨ßeren La¨ngen kann das Substratband durch eine Beschichtungslo¨sung gezogen
und anschließend in einem Ofen getrocknet werden.
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